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Verbindung CnHzn—503 . . .

Hydrazinoderivate einer Oxy-oxo-
YVerbindung CoHen—2003 (z. B.
4-Hydrazino-1-oxy-anthrachinon)
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3. Hydrazinoderivate der
Ozy-oxo-Verbindungen mit
¢ Sauerstoffatomen.

Hydrazinoderivat einer Oxy-oxo-
Verbindung CnHyn-—504 . . . .
Hydrazinoderivat einer

Oxy-oxo-
Verbindung CnH:n—2004 .

G. Hydrazino-carbonsiuren.

1. Hydrazinoderivate der
Monocarbonsiuren.

Hydrazmoderlvate der Monocarhon-
siuren CnH o0

2.Hydrazino-benzoeséure und’ 1hre
Derivate (z. B. Hydrazobenzol-
carbonsiure-(2), Benzil-bis-
[2-carboxy-phenylhydrazon],
2-Semicarbazino-benzoesiure,
o0.0’-Hydrazobenzoessure)

3-Hydrazino-benzoesdure und ihre
Derivate 2. B. Aceton-[3-carb-
oxy-phenylhydrazon], [3-Carb-
oxy-phenyl]-glykosazon, m.m’-
Hydrazobenzo saure). . . . .

4-Hydrazino-benzoesiure und ihre
Derivate (z. B. p.p’-Hydrazo-
benzoesdure) Ve e e e

Hydrazinoderivate der Monocarbon-
siuren CgH 0, usw. .

Hydrazinoderivate der Monocarbon-
siuren CnH pn—100: (z. B
2-Hydrazino-zimtséure). . . . .

2. Hydrazinoderivale der
Dicarbonsiuren.

Hydrazinoderivate der
siuren CnHzn—504

Dicarbon-

Hydrazinederivate einer Dicarbon-
siure CnHzn—1004 -

) Hydrazinoderivate einer Diearbon-

siiure CnH2n—1804

H. Hydrazino-oxy-carbonsiuren.

1. Hydrazinoderivate einer
Ozy-carbonsiure mit
3 Sauerstoffatomen.

]-Iydrazmoderivate einer Oxy-car-
bonsdure CnHon—s03 (z. B.
5-Hydrazino-salicylsaure) .

2. Hydrazinoderivat einer
Ozxy-carbonsdure mit
£ Sauerstoffatomen.
4-Phenylhydrazino-3.5-dioxy-di-
phenyl-carbonsiure-(2)-athylester
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J. Hydrazino-oxo-carbonsiuren.

1. Hydrazinoderivate einer
Oxo-carbonsdure mit
3 Sauerstoffatomen.

Phenylhydrazino-[campheryli-

den-(3)]-essigsaure-alkylester usw,

2. Hydrazinoderivat einer
Oxo-carbonsdure mit
5 Sauerstoffatomen.

Phenylhydrazino-benzocyelohepta-
dienon-dicarbonsiure-didthylester

K. Hydrazine-sulfonsiuren,

1. Hydrazinoderivate der
Monosulfonsiuren.

a) Hydrazinoderivate der Monosulfon-
siuren CnHon—6038 (z. B.
3-Hydrazino-benzol-sulfon-
séure-(1), Brenztraubensiure-
[4-sulfo-phenylhydrazon], Hydr-
azobenzol-disulfonsiure-(4.4"),
Phenylhydrazin-4.5- dlsulfon-
siure, Hydrazinotoluolsulfon-
sduren) .

b) Hydrazinoderivate der Monosulfon-
siuren CnHon 12038 (Hydr-
azinonaphthalinsulfonsduren) .

2. Hydrazinoderivate der
Disulfonsduren.

a) Hydrazinoderivate der Dlsulion-
sduren CpnHezpn 60682 (z.
Hydrazmobenzoldxsulfonsa.uren) .

b) Hydrazinoderivate der Disulfon-
siuren CoHzn 140682 [z. B.
4.4’-Dihydrazino-diphenyl-di-
sulfonsaure-(2.2)] . . . . . . .

¢) Hydrazinoderivat einer Disulfon-
giure CypH2n—160582

L. Hydrazino-oxy-sulfonsiuren.

Hydrazinoderivate von Sulfonsiuren
der Monooxy-Verbindungen.

a) Derivat einer Monooxy-Verbindung
CuHzn—50 [5- Hydra.zmo phenol-
sulfonsiiure-(2)] .

b) Derivate der Monooxy-V erbmdungen
CnHen—120 (2. B. Hydrazmo-
naphtholdisulfonsduren) .

M. Hydrazino-oxy-oxe-sulfonsiuren.

2-Phenylhydrazino-1-oxy-anthra-
chinon-sulfonsaure-(3)(?) usw.
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N. Amino-hydrazine.

1. Hydrazinoderivate der
Monoamine,

Hydrazinoderivate der Monoamine
CnHon—35N
Derivate des 2-Hydrazino-1-amino-
benzols (z. B. N-Methyl-N-[2-
amino-phenyl]-hydrazin, Benz-
aldehyd-[2-amino-phenylhydr-
azon]}
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benzols (z. B. 4-Acetamino-hydr-
azobenzol, N”-Acetyl-N-[4-amino-
phenyl}-hydrazin, 1-[4-Amino-
phenyl ]-semicarbazid)
Hydrazinoderivate der Monoamine
CHN usw. (z. B. N-Phenyl-N-
[2-amino-benzyl]-hydrazin, N.N-
Bis-[2-amino- benzyl] - hydrazin,
5.5"-Diamino-2.2'-dimethyl-hydr-

&)

azobenzol) . . . . . . . . ..
b) Hydrazinoderivat eines Monoamins
CnH2n—7N ..........
¢) Hydrazinoderivate der Monoamine
CuHin—11 N (z. B. 7-Hydrazino-2-
amino-naphthalin) . . . . . . .
2. Hydrazinoderivate der
Diamine.
a) Hydrazinoderivat eines Diamins
CpHon—sN2 . . . . . . . ..
b) Hydrazinoderivate eines Diaming
CnHon—12Nz (z. B. N-Anilino-
leukauramin) . . . . . . . . .
¢) Hydrazinoderivat eines Diamins

CnH2n—°0N

0. Hydrazino-amino-sulfonsiuren.

1. Derivate einer
Monosulfonsdure.

4-Hydrazino-3-amino-benzol-sulfon-
samre-(1) usw.

2. Derivate der Disulfonsduren.
4’-Hydrazino-4-amino-diphenyl-di-
sulfonsiure-(2.2") usw. . . . . .
P. Hydroxylamino-hydrazine,

4-Phenylhydrazino-3.5-bis-hydroxyl-
amino-toluol wsw. . . . . . . .
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ZWEITE ABTEILUNG.
ISOCYCLISCHE VERBINDUNGEN.

(FORTSETZUNG.)

X. Hydroxylamine.

A. Monohydroxylamine. :

1. Monohydroxylamine C,Hs,;ON.

Hydroxylamine C,H,,ON.

1. 3-Hydroxylamino-I1-methyl-4-methodthyl-cyclohexan (?), 3- Hydroxyl-
amino-p-menthan (?), N-Menthyl-hydroxylamin (?), f-Menthyl-hydroxyl-

amin (?) Cy,H, 0N — CH3-HC<gg‘;’_. GH(NH_g%§>CH~CH(CH3)3 (3. Zur Konstitution

vol. Manpa, B. 88, 486. — B. Aus 3-Hydroxylamino - p - menthen - (8(9) () (S. 2) in ca.
200/ iger Essigsiure mit Eisenfeile (TIEMANN, KRUGER, B. 28, 927). -— Kp,,: 125°%; ziemlich
schwer loslich in Wasser; zieht begierig CO, an (T., X.). — Essigsaures Salz C,;H,,ON
+C,H,0,. Nadeln (aus ligroinhaltigem Benzol). ¥: 137° (T., K.).

2. 4'-Hydroxylamino-I1-methyl-£-methodthyl-cyclohexan, 8-Hydroxyl-
amino-p-menthan C, H,,ON = CH;-C;H,,-C(CH,),- NH-OH.

1.4-Dibrom-4'-hydroxylamino-1-methyl-4-methoithyl-cyclohexan (?), 1.4-Di-
brom-8-hydroxylamino-p-menthan (¢) C,H,;,0NBry =

CH3~Br0<8£112:852>03r-0(0}13)2-m{-OH(?). B. Das bromwasserstoffsaure Salz ent-
g Uy

steht aus dem Nitrosobromid des 1-Brom-p-menthens-(4(8)) (Bd. V, 8. 90) durch Verriihren
mit Eisessig-Bromwasserstoff unter Zusatz von rotem Phosphor und Sittigen des Gemisches
mit Bromwasserstoff unter Kiihlung (Baryer, Brav, B. 28, 2292), ferner aus dem Acetat
des Bromnitroso-p-menthanols-(1) (Bd. VI, 8. 26) mit Eisessig-Bromwasserstoff und rotem
Phosphor (Ba., BL.). Das salzsaure Salz entsteht aus dem Acetat des Chlornitroso-p-mentha-
nols-(1) (Bd. VI, 8. 26) mit Eisessig-Bromwasserstoff und rotem Phosphor (Ba., Br.). —
Beim Behandeln der Salze mit Alkalien entsteht 1-Brom-8-hydroxylamino-p-menthen-(3) (?)
(S. 2). Das bromwasserstoffsaure Salz liefert mit Brom in alkoh. Losung wieder das Nitroso-
bromid des 1-Brom-p-menthens-(4(8)). — C;oH,, ONBr, 4 HCl. Diinne Tafeln (aus Alkohol
mit Ather). ¥: 179—180° (Zers.). — C H,;;ONBr, -~ HBr. Blittchen (ans wenig absol.
ﬁdkoh%l d];u'ch viel absol. Ather). F: 182—1849. Sehr leicht 16slich in Wasser., Zersetzt sich
eim Stehen.

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl, XV. 1



2 MONOHYDROXYLAMINE CpHgnp—3 ON UND ChHgp -5 ON. [Syst. No. 1931—1932.

2. Monohydroxylamine C,Hj,—;ON,

Hydroxylamine C,,H,,ON.

1. 4£-Hydroxylamino-I-methyl-4-methodthyl-cyclohexen-(3), S-Hydr-
oxylamino-p-menthen-(3) C, H,;,ON = CH, C,;H, C(CH,),' NH-OH.
1-Brom-4!-hydroxylamino-1-methyl-4-methoithyl-cyclohexen-(3) (?), 1- Brom -
8-hydroxylamino-p-menthen-(3) (/) C,;H;;ONBr =

CHS-BI‘C<8§:'_%[%£>C-C(CHS)Z-NH-OH(?). B. Man verreibt das bromwasserstoffsaure

Salz des 1.4-Dibrom-8-hydroxylamino-p-menthans (?) (S. 1) mit Alkohol und gibt tropfen-
weise wiBriges Ammoniak zu (BAEYER, BLav, B. 28, 2294). -— Krystalle (aus verd. Schwefel-
siure mit Ammoniak). F:100-—102% — Gibt in verdiinnt-schwefelsaurer Losung mit Natrium-
nitrit das entsprechende N-Nitroso-derivat (Syst. No. 2219).

2. 3-Hydroxylamino-1-methyl-4-methodthenyl-cycliohexan (?), 3-Hydr-
oxylaminoe - p - menthen - (89) (?) C,H ,ON =
CHS-Hc<gﬁ:'°‘, CH(NH_gg§>CH-c<8§:(?). Einheitlichkeit fraglich. — B. Aus dem Oxim
des d-Citronellals (Bd. 1, 8. 747) bei mehrstiindigem Stehen mit 4 Gewichtsteilen ca. 509/ jiger
Schwefelsdure in der Kilte (Tremany, Kraer, B. 29, 926; ManLA, B. 868, 485). — Kpy,:
1189 (T., K.); Kpya: 122-—123° (M.). D: 0,9736; n: 1,47877; o®*: —3° (1 = 10 cm) (M.). —
Entfarbt Permanganat sofort, reduziert gelbes Quecksilberoxyd, ammoniakalische Silber-
losung und FErLINGsche Losung (M.). Das Oxalat liefert in konzentrierter wiliriger Losung
mit Natriumnitritlosung das entsprechende N-Nitroso-derivat (Syst. No.2219) (M.). —
Oxalat 2CH,,ON--C,H,0,. Krystalle (aus Essigester). F: 136°; leicht loslich in Wasser
und Alkohol, etwas 1éslich in Benzol (M.}. — 2 C;,H,;,ON + 2 HC1 -+ PtCl, (M.).
Acetylderivat C;,H, 0,N = C,;H;,ON-CO-CH,. B. Durch Erhitzen von 3-Hydroxyl-
amino-p-menthen-(8(9)) (?) mit Essigsiureanhydrid (T., K., B. 28, 927). — Kp,,: 1429,
Benzoylderivat C,,H,,0,N = C;(H;;ON-CO-C,H;. B. Aus 3-Hydroxylamino-p-
menthen-{8(9) (?) und Benzoylchlorid in Pyridin (Manva, B. 38, 486). -— Krystalle (aus verd.
Alkohol). F: 63

S. 2 - Hydroxylamino - 1.7.7 - trimethyl - bi - . O N
cyclo-[1.2,2] - heptan, 2 - Hydroxylamino - camphan, H,C (.}(CHQ CH-NH-OH
N-Bornyl-hydroxylamin, p-Bornyl-hydroxylamin C(CH;),

C,oHsON, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Nitro-camphan H,0-CH_ —CH

(Bd. V, S. 100) in warmem Alkohol mit Aluminiumamalgam 2 2
(ForsTER, Soc. T7, 266). — Platten (aus Petrolather). F: 154% TFliichtig mit Wasserdampf.
Leicht 16slich in heilem Wasser. — Reduziert FEHLINGsche Losung und ammoniakalische
Silbernitratlésung.

3. Monohydroxylamine C,H,,_;0ON,

1. Hydroxylaminobenzoi, N-Phenyl-hydroxylamin, 8-Phenyl-hydroxyl-
amin, gewdhnlich schlechthin Phenylhydroxylamin genannt C;H,ON = C,H;-
NH-OH.

Bildung. Bei kurzem Kochen von Nitrobenzol mit Zinkstaub und Wasser (BAMBERGER,
B. 27, 1348, 1548; WonL, B. 27, 1432); die Reaktion wird beschleunigt durch Zusatz von
Calciumehlorid, Magnesiumehlorid u. dgl. (WorL, D. R. P. 84138; Frdl. 4, 44; B. 27, 1433;
vgl. Bam., Kxecar, B. 29, 863 Anm. 2); verwendet man statt Zinkstaub verkupferten
Zinkstaub in Gegenwart von Calciumchlorid, so verlauft sie schon bei gewohnlicher Tem-
peratur (WonL, D. R. P. 84891; Frdl. 4, 46); bei Anwendung von Zinkstaub und mit wenig
Wasser versetztem Ather bei Gegenwart von Calciumchlorid wird glatt Phenylhydroxylamin
erhalten und jede Bildung von Anilin vermieden (GoLpscEminT, B. 29, 2307). Durch Reduk-
tion von Nitrobenzol mit Aluminiumamalgam in 90%igem Alkchol bei 40-—50° oder in sie-
dendem Ather bei Gegenwart von etwas Wasser (H. WisLiorNUs, KAUFMaNN, B. 28, 1326;
H. Wi, B. 29, 494; J. pr. [2] 54, 57). Durch Reduktion von Nitrobenzol mit Cadmium oder
Blei in alkoholisch-essigsaurer Losung (GIxTL, Z. Ang. 15, 1334). Durch Reduktion von Nitro-
benzol mit alkoh. Schwefelammonium unter Eiskithlung (Wmistirrer, Kusrr, B. 41, 1936).



Syst. No. 1932.] PHENYLHYDROXYLAMIN. 3

Eine Natriumverbindung des Phenylhydroxylamins (8. 6) bildet sich bei der Einw. von
Natrium auf Nitrobenzol in Ather oder Toluol (J. Scamipr, B. 32, 2911). Neben Azoxy-
benzol, durch elektrolytische Reduktion von Nitrobenzol in ca. 50%,iger Essigséure an einer
Platinkathode bei héchstens 20° (HaBER, Z. EL Ch. 5,77; C. 1898 I1, 634) oder in ammonia-
kalisch-alkoholischer Ammoniumchloridlésung an einer Platinkathode bei 17—20¢ (Ha.,
C. Scmopr, Ph. Ch. 82, 272). Phenylhydroxylamin entsteht ferner durch Einw. von Sulfo-
monopersaure (,,CARoschem Reagens®) auf eine dther. Losung von Anilin bei niedriger Tem-
peratur (Bam., TscHIRNER, B. 32, 1676).

Darstellung. Man versetzt eine Losung von 20 g Salmiak in 400 ccm Wasser mit 40 g
Nitrobenzol und trigt innerhalb von etwa 40 Minuten 60 g Zinkstaub (mindestens 75%,ig)
ein, wobei die Temperatur auf hochstens 10° gehalten wird; sobald der Geruch nach Nitro-
benzol verschwunden ist, filtriert man ab, wechselt das Filtriergefa und wischt den Zink-
schlamm mit 400 com Wasser von 45%; aus der ersten Mutterlauge und dem Waschwasser
salzt man gesondert das Phenylhydroxylamin durch Eintragen von festem Kochsalz aus
(GATTERMANYN, Die Praxis des organischen Chemikers, 20. Aufl. [Betlin und Leipzig 1927],
8. 155; vgl. KaLLE & Co., D. R. P. 89978; Frdl. 4, 47). Man versetzt 5 g Nitrobenzol in 50 ccm
95%,igem Alkohol mit einer Lésung von 12 g Aluminiumsulfat in 100 ¢ Wasser und schiittelt
2 Stdn. mit 250 g 5%jigem Zinkamalgam bei einer 5° nicht iibersteigenden Temperatur;
man destilliert den Alkchol aus der filtrierten Lisung ab und schiittelt den nach dem Erkalten
mit Kochsalz versetzten Riickstand mit Ather aus (Bam., KNEcHT, B. 29, 864). Man leitet
in die Lésung von 20 g Nitrobenzol in 120 ccm absol. Alkohol unter Eiskiihlung zuerst
Ammoniak bis zur Sittigung, dann einen kriftigen Strom von Schwefelwasserstoff ein,
bis das ganze Fliissigkeitsvolumen mit Krystallen von Ammoniumhydrosulfid erfillt ist,
und laBt iiber Nacht stehen; darauf fillt man den gréBten Teil des Schwefelammoniums
durch Zusatz von 200 cem Ather, filtriert von dem Polysulfid ab, wascht mit Ather, befreit
die alkoholisch-atherische Lésung von dem Rest des Schwefelammoniums durch Waschen
mit wenig Wasser, destilliert das Losungsmittel, zuletzt im Vakuum, ab, verreibt den
Riickstand mit Benzol und wischt mit Petrolather (WmrLstiTrER, KupLi, B. 41, 1936).
Durch elektrolytische Reduktion einer Suspension von 50 g Nitrobenzol in einer Losung
von 20 g Natriumacetat und 15 cem Fisessig in 300—400 g Wasser als Kathodenfliissigkeit
an einer Nickelkathode von 3—<4 qdm Oberfliche unter Verwendung eines Diaphragmas,
einer Bleianode und verd. Schwefelsdure als Anodenfliissickeit bei einer Spannung von
6—S8 Volt und einer Stromstirke von 6—10 Ampere bei 20—25%; man leitet etwas mehr als
die theoretische Strommenge ein; als Nebenprodukte treten Anilin und sehr wenig Azoxy-
benzol auf (Braxp, B. 38, 3077).

Physikalische Eigenschafien. Nadeln (aus Wasser, Benzol oder Petrolather). F: 80,50
bis 819 (BAMBERGER, B. 97, 1549), 81—820 (Womt, B. 27, 1434), 820 (WILLSTATTER, KUBLI,
B. 41,1937). Léslich in 50 Tln. kaltem, in 10 TIn. heiBem Wasser, sehr leicht Islich in Alkohol,
Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und heifemm Benzol, weniger in kaltem Benzol,
sehr wenig in Ligroin (Wonr, B. 27, 1434). Refraktion und Dispersion in Losung: BRUHL,
Ph. Ch. 23, 398; 26, 52, Leicht loslich in verd. Mineralsiuren und Essigsdure (WoxL, B.
27, 1434). Lost sich in konz. Schwefelsaure (infolge Bildung von Farbstoffen, vgl. BAMBERGER,
4. 390 [1912], 148 Anm. 2) mit tiefblaver Farbe (WouL, B. 27, 1435).

Chemisches Verhalten. Phenylhydroxylamin verwandelt sich, auf den Schmelzpunkt
erhitzt, in ein Gemisch von Azoxybenzol (Syst. No. 2207), Anilin und Wasser (BAMBERGER,
Lacurr, B. 31, 1505 Anm. 2). Beim Frwirmen auf dem Wasserbad zersetzt es sich —
abgesehen von einer winzigen Menge, die zu Beginn unverindert sublimiert — unter Bildung
von Wasser, Azobenzol (Syst. No. 2092), Anilin, Azoxybenzol, etwas 4-Amino-phenol (Bd. XIIT,
S. 427) und geringen Mengen anderer Korper (Bam., B. 27, 1550). Phenylhydroxylamin
reduziert ammoniakalische Silbernitratlésung und FEHLINGsche Lésung schon in der Kalte
(Bam., B. 27, 1550). Bei der Oxydation des Phenylhydroxylamins entsteht zundchst Nitroso-
benzol, welches je nach den Versuchsbedingungen als solches erhalten oder durch weitere
Oxydation in Nitrobenzol iibergefithrt wird oder mit Phenylhydroxylamin sich zu Azoxy-
benzol verbindet (BaM., TscHIRNER, B. 32, 342 Anm. 1; Bam., B. 33, 113; WILLSTATTER,
Doroe1, B. 42, 2149, 2167). Wihrend Phenylhydroxylamin durch luftfreies Wasser bei
gewGhnlicher Temperatur (im Dunkeln) nicht verindert wird, bildet sich an der Luft in
der walrigen Losung oder Suspension ziemlich rasch Azoxybenzol (unter intermediirer
Bildung von Nitrosobenzol); daneben entsteht Wasserstoffsuperoxyd (Bam., B. 27, 1550;
33, 113, 115; €. 1808 I, 1013). Beim Kochen seiner wifir. Losung verfliichtigt sich ein Teil
des Phenylhydroxylamins unzersetzt, der andere Teil zersetzt sich unter Bildung von Nitreso-
benzol, Azobenzol, Azoxybenzol, Anilin u. a. (BaM., B. 27, 1551). Beim Durchleiten von
Sauerstoff durch eine trockne benzolische Lésung von Phenylhyd_rmglamin entsteht Azoxy-
benzol (Bam., B. 388, 121). Bei der Einw. von Luftsauerstoff in Gegenwart von Natron-
lauge auf Phenylhydroxylamin in wiBr. Losung entstehen Azoxybenzol und Nitrobenzol;
daneben konnen in sehr geringen Mengen 4-Amino-phenol, Anilin und saure Substanzen
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auftreten (Bam., B. 88, 118). Phenylhydroxylamin gibt bei der Einw. von luftireier wiBriger
Natronlauge Azoxybenzol und Anilin (Bam., Brapy, B. 88, 272), bei der Einw. von alkoh.
Kali bei Luftabschlul Azobenzol (Bam., BRapY, B. 83, 274) neben sehr geringen Mengen
Azoxybenzol und Anilin (Bam., B. 57 [1924], 2083 Anm. 5). Phenylhydroxylamin reagiert
mit einer genau neutralisierten Lésung von Wasserstoffsuperoxyd bei Luftabschtufl sehr
langsam unter fast ausschlieflicher Bildung von Azoxybenzol; in Gegenwart von Alkali
wird es bei LuftabschiuB von Wasserstoffsuperoxyd in Azoxybenzol und Nitrobenzol iiber-
efiihrt ; daneben entstehen in minimalen Mengen Anilin und 4-Amino-diphenylamin (Bam.,
%. 33, 119). Die Uberfithrung von Phenylhydroxylamin in Nitrosobenzol gelingt, wenn man
4 g desselben in 6%iger eiskalter Schwefelsiure, deren Menge dem Oxydationsmittel aqui-
valent gewihlt ist, auflost und sofort 4.69 g in 300 ccm Wasser aufgeléstes Kaliumdichromat
unter Kithlung zufiigt (Bam., B. 27, 1555) oder wenn man eine wilr. Phenylhydroxylamin-
lésung allmihlich zu einer wiBrigen neutralen Kaliumpermanganatlosung flieBen 1a8t (Bam.,
TscH., B. 82, 342 Anm. 1). Phenylhydroxylamin wird durch feinverteiltes Kupfer in Gegen-
wart von Salzsiure sehr schnell zu Anilin reduziert (CEiLesorri, &. 8111, 581; Z. El. Ch.
7,771). Beim Erwirmen von Phenylhydroxylamin mit alkoh. Salzséure auf dem Wasserbade
wurden erhalten: 4-Chlor-anilin (Bd. X1I, 8. 607), 2-Chlor-anilin (Bd. XII, S. 5397), p-Phene-
tidin (Bd. XIIT, 8. 436), o-Phenetidin (Bd. X1, 8. 359), Azoxybenzol, Anilin, wenig 4-Amino-
phenol (Bd. XIII, S. 427) u. a. (BAMBERGER, B. 28, 251; Baa., LacuTT, B. 81, 1503, 1504
Anm.). Die Einw. von Bromwasserstoffsiure liefert 2-Brom-anilin (Bd. XII, S. 631), 4-Brom-
anilin (Bd. XII, S. 636), 2.4-Dibrom-anilin (Bd. XII, S. 655) und Anilin (Bam., B. 28, 251;
Bam., Lae., B. 81, 1504 Anm.). Bei der Einw. von Natriumnitritlésung auf eine Lésung
von Phenylhydroxylamin in Schwefelsiure oder Salzsiure wird als Hauptprodukt N-Nitroso-
N-phenyl-hydroxylamin (Syst. No. 2219) erhalten (WorL, B. 27, 1435; Bam., B. 27, 1553).
Beim Behandeln von Phenylhydroxylamin in alkoh. Losung mit Amylnitrit und Kalium-
athylat entsteht das Kaliumsalz des N-Nitroso-N-phenyl-hydroxylamins, daneben bilden
sich Azoxybenzol und sehr wenig N - Acetyl-N -phenyl-hydroxylamin (8. 8) (Bam., Bav-
DIscH, B. 42, 3575 Anm. 5). Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine wallr. Lésung
von Phenylhydroxylamin entsteht hauptsichlich Anilin-sulfonsaure-(2) (Bd. XIV, 8. 681);
leitet man Schwefeldioxyd in eine trockne étherische Lésung des Phenylhydroxylamins
ein, so entsteht als Hauptprodukt Phenylsulfamidsiure (Bd. XIT, 8. 578), in geringerem
Betrage Anilin-sulfonsiure-(2), daneben bilden sich noch Anilinsulfat, Azoxybenzol und
andere Produkte (Bam., HINDERMANN, B. 30, 654; Bam., Risixa, B. 34, 249; vgl. BrET-
SCHNEIDER, J. pr. [2] BB, 286). Unter der Einw. wiBriger Schwefelsiure lagert sich Phenyl-
hydroxylamin in 4-Amino-phenol (Bd. XIII, 8. 427) um (Bam., B. 27, 1349, 1552; Wo=HL,
D.R.P. 83433; Frdl. 4, 53). Diese Umlagerung erfordert bei gewohnlicher Temperatur
mehrere Wochen (Bam., R1., B. 34, 229 Anm.). Uber den Mechanismus dieser Umlagerung
vgl. Bam., B. 88, 3600; 34, 61. Neben 4-Amino-phenol wurden bei der Einw. von Schwefel-
saure je nach den Versuchsbedingungen noch folgende Verbindungen erhalten: Azoxybenzol,
Anilin, 4-Amino-phenol-sulfonsiure-(2) (Bd. XIV, 8. 806), 4-Amino-diphenylamin (Bd. XIII,
8. 76), 4-Oxy-diphenylamin (Bd. XIIT, 8. 444), Benzidin (Bd. XIII, 8. 214), 4.4'-Diamino-
diphenylather (Bd. XITT, S. 441) (Bam., Lac., B. 81, 1503; Bam., B. 83, 3600; 34, 61; vgl.
auch NoVER, B. 40, 290). Beim anhaltenden Digerieren mit alkoh. Schwefelsiure entsteht
als Hauptprodukt p-Phenetidin, daneben bilden sich o-Phenetidin, Azoxybenzol, Azobenzol,
2-Amino-phenol, 4-Amino-phenol, Anilin und andere Verbindungen in geringerer Menge
(Bam., Lac., B. 81, 1501; Bam., B. 88, 3602). Durch Einw, einer 20%igen Aluminiumsulfat-
16sung auf Phenylhydroxylamin bei gewchnlicher Temperatur erhilt man 4-Amine-diphenyl-
amin (Bam., Brapy, 4. 311, 84 Anm.). Beim Schiitteln mit 50%/iger Natriumdisulfatlosung
entsteht neben Azoxybenzol und 4-Amino-diphenylamin Emeraldin (Bd. XIII, 8. 112) (No.,
B. 40, 290). Bei der Einw. von Hydroxylamin und Sauerstoff auf Phenylhydroxylamin
entstehen: Anilin, Azoxybenzol, die Verbindung C.H;-N:N-N(OH)-C,H; (Syst. No. 2240)
und Azidobenzol (Bd. V, 8. 276) (Bam., B. 85, 3894). Phenylhydroxylamin geht bei der Einw.
von Benzolsulfhydroxamsdure (Bd. XI, 8. 51) in Gegenwart von Alkali in Diazobenzol iiber
(ANgELI, B. 87, 2390; AxcELI, ANcELICO, R. 4. L. [5] 1811, 70; G. 851, 156).
Phenylhydroxylamin liefert mit Nitrosobenzol quantitativ Azoxybenzol (BAMBERGER,
ReNavLD, B. 80, 2278). Geschwindigkeit dieser Umsetzung: Bam., RisiNg, 4. 318, 260.
Durch Kochen von Phenylhydroxylamin mit 4-Brom-1.3-dinitro-benzol (Bd. V, 8. 266) in
Alkohol entstehen N-Phenyl-N-[2.4-dinitro-phenyl]-hydroxylamin (8. 13), 2.4-Dinitro-
diphenylamin (Bd. XTI, 8. 751) und bromwasserstoffsaures Anilin (WIELAND, (GAMBARJAN,
B. 89, 3041). Phenylhydroxylamin verwandelt sich unter der Einw. von Phenol (in Gegen-
wart verd. Schwefelsiure; wvgl. Bam., 4. 390 [1912], 152} vorwiegend in 4’-Amino-4-oxy-
diphenyl (Bd. XITI, 8. 692) (Bam., B. 34, 63, 66). Phenylhydroxylamin gibt in eiskalter
alkoholischer Losung mit 40°/ iger Formaldehydlosung N.N’-Methylen-bis-[N-phenyl-hydroxyl-
amin] (8. 7), das bei langerem Stehen mit der Mutterlauge in N.N'-Diphenyl - glvoxaldi-
jsoxim (Syst. No. 4620) iibergeht (Bam., B. 83, 941, 947, 949). In salzsaurer Losung liefert
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Phenylhydroxylamin mit Formaldehydlésung ein weiBes Produkt, das bald in den polymeren
Anhydro-[4-hydroxylamino-benzylalkohol] [C,H,ONJx (8. 88) iibergeht (Karune & Co.,
D.R.P.87972; Frdl. 4, 49). Phenylhydroxylamin liefert mit Aceton eine Verbindung
C Hy,0,N, (8. 6) (Bam., Runorr, B. 40, 2237 Anm. 1; Brckmaxy, ScHEBER, 4. 855,
242; Sonrr., WoLr, 4. 8567, 30; vgl. BaxrieLp, Kexvox, Soc. 1828, 1612). Beim Schiitteln
einer wiflr. Losung von Phenylhydroxylamin mit Benzaldehyd (Bam., B. 27, 1556) oder
bei gelindem Erwidrmen von Phenylhydroxylamin mit Benzaldehyd (PLANCHER, PICOININI,
R. A. L. [5] 14 11, 38; vgl. auch BEcrMANN, 4. 385, 203) entsteht N-Phenyl-isobenzaldoxim
(Syst. No. 4194). Bei der Einw. von Glyoxal (Bd. I, S. 759) auf Phenylhydroxylamin wird
N.N’-Diphenyl-glyoxaldiisoxim (Syst. No. 4620} erhalten (v. PEcHMANYN, B. 80, 2462, 2872,
2875). 1 Mol.-Gew. Phenylhydroxylamin verbindet sich mit 1 Mol.-Gew. Diacetyl (Bd.1, S.769)
bei 0° zu der Verbindung C,;H,4O,N (8. 6), mit 2 Mol. - Gew. Diacetyl zu der Verbindung
CiHygON (S. 6) (Scuein, WoLr, A. 357, 43). Bei der Einw. von wasserfreier Ameisen-
saure auf Phenylhydroxylamin bei gewohnlicher Temperatur erhilt man neben Azoxybenzol
und etwas Anilin N-Formyl-N-phenyl -hydroxylamin (S. 8) (Bam., B. 35, 733; Bam,,
DesTrAZ, B. 85, 1884). Die Reaktion mit Eisessig auf kochendem Wasserbade liefert Azoxy-
benzol, Acetanilid, Anilin, wenig 4-Amino-diphenylamin (Bam., LagurT, B. 31, 1505 Anm. 1)
und Spuren von 4-Amino-phenol (Bam., B. 51 [1918], 636). Bei der Einw. von Thioessig-
sdure (Bd. II, 8. 230) entsteht N-Acetyl-N-phenyl-bydroxylamin (S. 8) (Bam., Dest., B. 85,
1884). Phenylhydroxylamin reagiert mit Benzoesiureanhydrid (Bd. IX, 8. 164) in éther.
Lésung unter Bildung von N - Benzoyl - N - phenyl- hydroxylamin (S. 8) und 0.N-Dibenzoyl-
N -phenyl-hydroxylamin (8. 8) (BeEckMaxN, ScHONERMARK, J. pr. [2] 56, 87). Phenyl-
hydroxylamin liefert mit Bromeyan (Bd. I11, S. 39) je nach den Bedingungen N-Cyan-N-phenyl-
hydroxylamin (8. 9) oder N.N’-Dioxy-N.N’-diphenyl-guanidin (8. 9) (WieLaxND, B. 37,
1536). Phenylhydroxylamin reagiert mit Acetessigester unter Bildung zweier isomerer Ver-
bindungen Cy,H,,0:N, (8. 6), die bei 120—121° bezw. 136° schmelzen (ScHEIBER, WOLF,
4. 8587, 31). Bei der Einw. von p-Toluolsulfinsiure (Bd. XI, S. 9) auf Phenylhydroxylamin
entstehen : Anilin, p-Toluolsulfonsidure (Bd. XTI, S. 97), N-p-Toluolsulfonyl-N-phenyl-hydroxyl-
amin (8. 10) (BRETSCHNEIDER, J. pr. [2] 65, 301; Bam., Ri., B. 84, 241), sowie ferner
4-Amino-phenol (Bd, XIII, 8. 427), p-Toluolsulfonsiure-[4-amino-phenyl]-ester (Bd. XIII,
S. 441), p.p-Ditolyldisulfoxyd 1) (Bd. VI, 8. 425) und 4’-Amino-4-methyl-diphenylsulfon
(Bd. XI1I, 8. 534) (Bam., R1., B. 84, 242). Beim Eintragen von Benzolsulfochlorid (Bd. X1,
S. 34) in eine Lésung von Phenylhydroxylamin in absol. Alkohol unter Kiihlung entsteht
N-Benzolsulfonyl-N-phenyl-hydroxylamin (8. 10) (Pirory, B. 29, 1564). Einw. von Benzol-
sulfhydroxamsiure auf Phenylhydroxylamin bei Gegenwart wvon Alkali s. 8. 4. Beim
Erhitzen mit Anilin und salzsaurem Anilin auf ca. 1309 entstehen: Azoxybenzol, Azobenzol,
Benzidin (Bd. XIII, 8. 214), Diphenylin(?) (Bd. XIIIL, 8. 211), 4-Amino-diphenylamin, 2-Amino-
diphen¥lamin und andere Produkte (Bam., Lac., B. 81, 1504; Bam., B. 34, 62, 64). Beim
Erwirmen idquimolekularer Mengen von Phenylhydroxylamin, Formaldehyd und salzsaurem
Anilin mit iiberschiissigem Anilin auf 100° entsteht 4.4”.4"".Triamino-triphenylmethan (Para-
jeukanilin; Bd. X111, S. 313) (KaLLE & Co., D. R. P. 93699; Frdl. 4, 180). Phenylhydroxyl-
amin liefert mit Thionylanilin (Bd. XTI, 8. 578) in Benzollésung phenylsulfamidsaures Anilin
(Bd. XIi, 8. 579) und Azobenzol (Micmaeris, PETow, B. 81, 985, 988). Durch Erhitzen von
Phenylhydroxylamin mit Isoformanilid-O-methylither (Bd. XII, 8. 235) in Alkohol auf
50—60° entsteht N - Oxy-N.N’-diphenyl-formamidin (S. 8) (Lmy, B. 85, 1452). Phenyl-
hydroxylamin vereinigt sich mit 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat (Bd. X1I, 8. 437) in Benzol-
I6sung zu N-Oxy-N.N’-dipheny! - harnstoff (S. 9) (BECEMANN, SCHONERMARK, J. pr. [2]
56, 84; vgl. ANGELI, CASTELLANA, R. 4. L. [5] 14 II, 659); analog erhalt man mit 1 Mol.-Gew.
Phenylsenfsl (Bd. XII, S. 453) in Ather N - Oxy - N.N’-diphenyl - thioharnstoff (8. 9) (BEcx.,
J. pr. 2] 58, 89). Mit 1 Mol.-Gew, Diphenylcarbodiimid (Bd. X1I, 8. 449) in Benzollésung
entsteht N-Oxy-N.N'".N”-triphenyl - guanidin (S. 9) (Bvscr, BLumEe, Puxes, J. pr. [2]
79, 535). Bei der Einw. von N-p-Tolyl-benzimidehlorid (Bd. XIT, 8. 928) auf Phenylhydroxyl-
amin in absol. Ather entsteht salzsaures N-Oxy-N-phenyl-N’-p-tolyl-benzamidin (8. 8)
(Ley, HoLzWEISsIG, B. 86, 21). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. N-Thionyl-p-phenylendiamin
(Bd. XIII, 8. 116) auf 4 Mol.-Gew. Phenylhydroxylamin in Chloroform entsteht 4.4’-Bis-
benzolazo-azobenzol (Syst. No. 2104) neben anderen Produkten (Mrcmarris, Perow, B. 81,
987, 995). Durch Finw. einer auf 0° abgekiihlten, schwach salzsauren Benzoldiazonium-
chloridlésung auf eine ebenfalls auf 0° abgekiihlte alkoh. Losung des Phenylhydroxylamins
entsteht die Verbindung C,H;-N:N-N(OH)-C;H; (Syst. No. 2240) (Bam., B. 29, 103; Bam,,
R, 4. 816, 267). Bei der Einw. von Phenylhydroxylamin auf Phenylmagnesiumbromid
in Ather erfolgt Bildung von Triphenylhydrazin (Syst. No. 1950) (Buscr, HosrN, B. 40,
2100). — Durch Einw. ven Diazomethan (Syst. No. 3461) in absol. Ather entateht N.N’-Me-
thylen-bis-[N-phenyl-hydroxylamin] neben etwas Anilin (Bam., C. 18981II, 1013; Bam,,
TSCHIRNER, B. 88, 956).

1y Vgl. hierzu die Anmerkungin Bd, XI auf S. 3.
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Phenylhydroxylamin geht im Tierkorper zum Teil in Azoxybenzol, zum Teil in 4-Amine-
phenol iiber (E. MEYER, H. 46, 505).

Natriumderivate des Phenylhydroxylamins. NaC,H;ON. B. Aus Phenyl-
hydroxylamin und Natrium in Ather bei gewshnlicher Temperatur (BAMBERGER, TSCHIRNER,

. 383, 272). Krystallinisches Pulver. — Na,C;H;ON. B. Durch Einw. von Natrium auf

Nitrobenzol in Ather oder Toluol neben Na,O (J. Scmmipr, B. 82, 2911). Wurde nur im
Gemisch mit Na,O erhalten. Dieses Gemisch bildet ein schwarzbraunes Pulver, das sich
trocken an der Luft entziindet und sich leicht in Wasser mit gelbbrauner Farbe 16st (J. Sch.).
Durch Zerlegung mit verd. Salzsdure entsteht Phenylhydroxylamin (J. Scr.). Bei der Einw.
von Luft auf die dther. Suspension entsteht 2-Nitro-phenol (J. Scr.). Oxydation mit Kalium-
dichromat und Schwefelsiure ergibt Nitrosobenzel und Nitrobenzol (J. Scm.).

Salzsaures Phenylhydroxylamin C;H,ON + HClL B. 3Beim Durchleiten von
trocknem Chlorwasserstoff durch eine gekiiblte dther. Losung von Phenylhydroxylamin
(Bam., B. 27, 1551). — Krystallflocken. Sehr leicht loslich in Wasser (Bam.).

Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitutionaus Phenylhydroxylamin.

Verbindung C H,,0,N,1). Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch bestimmt (BECk-
MANN, SCHEIBER, 4. 855, 242). — B. Aus Phenylhydroxylamin und Aceton (BAMBERGER,
RupoLy, B. 40, 2237 Anm. 1; BE., ScH.; vgl. Sca., Worr, 4. 357, 30). — Farblose Krystalle
(aus Alkohol). F: 136° (Zers.) (BE., Scu.), 138,56—-139,5° (Ba., R.). Leicht léslich in den
iiblichen organischen Lésungsmitteln; die Losungen werden allmihlich unter Bildung von
Azoxybenzol organgerot (BE., Scm.). Liefert mit Hydroxylamin in Alkohol eine Verbindung
CrpHgOpN, (5. u.) (ScH, W.).

Verbindung C,H,0,N, Zur Molekulargewichtsbestimmung vgl. ScHEIBER, WoLF,
A, 857, 29. — B, Aus der Verbindung C,;H,,0,N, {s. 0.) und Hydroxylamin in Alkohol
(ScH., W.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 135%

Verbindung C;,H;;0,N. B. Aus dquimolekularen Mengen Diacetyl (Bd. I, S. 769)
und Phenylhydroxylamin bei 0° (SCHEIBER, WoLF, A, 357, 42). — Weille Krystalle. F: 95°.
Leicht zersetzlich.

Verbindung C,,H,,O;N. Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch bestimmt (ScHEIBER,
Worr, 4. 857, 43). — B. Aus 2 Mol.-Gew. Diacetyl und 1 Mol.-Gew. Phenylhydroxylamin
bei Zimmertemperatur (Sca., W.). — Weille Krystalle (aus Ligroin). F': 103° In Ldsung ziem-
lich bestandig. Wird von Sauren in die Komponenten gespalten.

Verbindung C,,H,,0.N, vom Schmelzpunkt 120—121° Das Molekulargewicht ist
ebullioskopisch und kryoskopisch bestimmt (ScurreEr, WoLF, 4. 357, 32). — B. Auk Acet-
essigester und Phenylhydroxylamin, neben einer Verbindung Cg.H,,0,N, vom Schmelzpunkt
1369 (s. w.) (Scr., W.). — Weille Prismen (aus Alkohol}. F:120—121° Léslich in den gewthn-
lichen Losungsmitteln aufler Ligroin. — Geht bei der Einw. von kaltem Eisessig in eine
isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 137° (s. u.) iber.

Verbindung Cy,H,,0,N, vom Schmelzpunkt 136% Das Molekulargewicht ist kryo-
skopisch bestimmt (ScaEBer, Worr, A. 357, 34). — .B. s. im vorhergehenden Artikel.
— Prismen (aus verd. Alkohol). F: 136%; die Loslichkeitsverhiltnisse sind ahnlich den-
jenigen der isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 120—121° (ScmH., W.). — Geht bei
der Behandlung mit kaltem Eisessig in dieselbe isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 1379
(s. w.) iiber wie die Verbindung C,,H,,0;N, vom Schmelzpunkt 120—121° (Sca., W.).

Verbindung C,,H,,O.N, vom Schmelzpunkt 137°%. Das Molekulargewicht ist kryo-
skopisch bestimmt (ScEEIBER, WOLF, 4. 857, 34). — B. Bei der Behandlung der Verbindung
CyH,,0.Ny vom Schmelzpunkt 120—121°¢ (s. o.) oder der Verbindung Cy,H,,0:N, vom
Schmelzpunkt 136° (s. 0.) mit kaltem Eisessig {Sch., W.). — Nadeln. F:137% Loslich in den
gebriuchlichen Solvenzien auBer in Ligroin.

Funktionelle Derivate des Phenylhydrozylamins.
Dimethylanilinoxyd C.H,;ON = CgH; - N(CH,)y(: 0) und Salze CgH;;ON +HAc bezw.
CeH ;- N(CH,),(OH)- Ac s. Bd. X1II, 8. 156, 157.
Methylithylanilinoxyd C.H,;ON = C,H;* N(CH,}(C,H;}(:0) und Salze CyH,,0N -
HAc bezw. C;H; N(CH,)(C,H,;)(OH)-Ac s. Bd. XII, 8. 163.

!) Nach dem Literatur - SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. 1. 1910] erteilen BaN-
FIELD, KEXYON, Soc, 1928, 1612 dieser Verbindung die Konstitution
HO- N(CgHs)* C(CHy), - CH, - C(CHy)* N - CH; bezw. HO » N(CyHg)* C(CHy)y - CH, - C(CH,): N(CgH,): O,
~.0—
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Didthylanilinoxyd C, H;;ON = C;H,-N(C,H;),(: 0} und Salze C,,;H,,ON -+ HAc bezw.
CeH,  N(C,H,),(OH)-Ae s. Bd. XII, S. 166.

N.N’-Methylen-bis-[N-phenyl-hydroxylamin], Bis-[IN-phenyl-hydroxylamino]-
methan C,;H,,0,N, = C;H;-N(OH)-CH,-N(OH)-CH;. B. Neben anderen Produkten bei
der Oxydation von Methylanilin mit Sulfomonopersiure bei hochstens 4° (BAMBERGER, VUK,
B. 85, 709). Durch Einw. 40%iger Formaldehydlésung auf eine eiskalte Losung von N-Phenyl-
hydroxylamin in Alkohol (B., B. 883, 947). Aus N-Phenyl-hydroxylamin und Diazomethan
in absol. Ather (B., TscHIRNER, B. 88, 956; B., C. 1898 I1, 1013). — Nadeln (aus Chloro-
form oder Benzol + Petrolither). Schmilzt bei 106,5° unter Aufschaumen (B., B. 33, 947).
Leicht l6slich in Ather, Benzol und Chloroform, schwerer in kaltem Alkohol, schwer in kaltem
Ligroin, kaum in Wasser (B., B. 83, 947). Eisenchlorid firbt die Lsungen voriibergehend
braunlich violettrot, dann tritt der Geruch von Nitrosobenzol auf, und auf Zusatz von Wasser
geht die Farbe der Fliissigkeit in violett iiber (B., B. 83, 947). Alkoch. Kupferacetat firbt die
Losungen tief dunkelgriin; beim Kechen hellt sich die Farbe auf unter Abscheidung von
Kupferoxydul und Entwicklung von Nitrosobenzolgeruch (B., B. 88, 947). — Oxydations-
mittel, z. B. Chromsiduregemisch, sowie auch FEBRLINGsche Losung und Natriumnitrit oxy-
dieren N.N‘-Methylen-bis-IN-phenyl-hydroxylamin] zu Nitrosobenzol (B., B. 33, 948).
Natronlauge wirkt bei LuftabschluB kaum ein; bei Luftzutritt tritt Geruch nach Nitroso-
benzel, dann nach Nitrobenzol auf (B., B. 83, 948). N.N’-Methylen-bis-[N-phenyl-hydroxyl-
amin] gibt in dther. Losung mit Sulfomonopersiure Nitrosobenzol und wenig N-Oxy-N.N’-
diphenyl-formamidin (B., T., B. 85, 725). Wird in dther. Lésung durch Aluminiumamalgam
in Gegenwart von Wasser unter Bildung von Anilin und Methylanilin reduziert (B., T.,
B. 383, 957). Durch Kochen von N.N’-Methylen-bis-[N-phenyl-hydroxylamin] mit Wasser
erfolgt Zersetzung unter Bildung von N.N’-Diphenyl-glyoxaldiisoxim (Syst. No. 4620);: gleich-
zeitig tritt der Geruch nach Azobenzol, Nitrosobenzo{’und Benzoisonitril (Bd. X1I, 8. 191)
auf (B., B, 83, 948). LaBt man auf eine absolut-alkoholische Losung von N.N’-Methylen-
bis-[N-phenyl-hydroxylamin] ein Gemisch von entwissertem Kupfersulfat und wasserfreiem
Natriumacetat einwirken, so firbt sich die Losung anfangs griin, verblalt dann-und scheidet
das Kupfersalz des N - Oxy- N.N“diphenyl - formamidins (S. 8) ab (B., T., B. 85, 724). Beim
Eintragen von N.N’-Methylen-bis-[N-phenyl-hydroxylamin] in gekiihltes Essigadureanhydrid
werden erhalten N.N"-Diphenyl-glyoxaldiisoxim (Syst. No.4620), Acetanilid (Bd. XTI, S. 237),
Azoxybenzol und N-Acetyl-N -phenyl - hydroxylamin (8. 8), beim Eintragen in erhitztes
Essigsiureanhydrid wird an Stelle des Diisoxims Oxanilid (Bd. XII, 8. 284) gebildet (B.,
Dzrstraz, B. 85, 1883). Durch Erwirmen von N.N’-Methylen - bis- [N - phenyl - hydroxyl -
amin] mit Anilin und salzsaurem Anilin auf 100—1109 zweckmiBig unter Zusatz von
Formaldehydlosung, erhilt man 4.4’.4”-Triamino - triphenylmethan (Bd. XIII, S. 313)
(KarLe & Co., D. R. P. 93699; Frdl. 4, 180).

N-Phenyl-isobenzaldoxim C;;H,,ON = CH; - N(:0):CH-CiH; bezw.
CQHS-N'qo—/CH-CEH5 und im Benzalrest substituierte Derivate s. Syst. No. 4194.

N-Phenyl-isocuminaldoxim C,;H;,ON —= CH;-N(:0):CH-CH,- CH(CH;), bezw.
CGH5‘NWcH'CGH4'CH{CH3)2 8. Syst. No. 4194.

N-Phenyl-isozimtaldoxim C;;H;,ON = CH; N{:0):CH-CH:CH-CH; hezw.
CGH5 . NW—CH- CH:CH- C6H5 8. Sysh. No. 4195.

N.N’-Diphenyl-glyoxaldiisoxim C;,H;,0,N, = C;H,-N(:0):CH-CH:N(: 0)‘ C¢H,

bezw. CGH5'N<—070H-HC\O —N-CgH; s. Syst. No. 4620,

N-Phenyl-isosalicylaldoxim C,;H,;,0,N = C;H;-N(:0):CH-C.H,- OH bezw.
CsHs' N‘_070H CGHQ' OH 8. Syst. No. 4221.

N-Phenyl-isoanisaldoxim C,,H,,0,N = C;H,-N(:0):CH-CH,-0-CH; bezw.
CGH5-N\—0/—CH-CGH4-O‘CH3 8. Syst. No. 4221.

N - Phenyl - 2 - oxy - 4 - methyl - isobenzaldoxim C;,H;30,N = CgH;- N(:0):CH-
CeHy(CHy)- OH bezw. CoHy-N—r5—>CH-CgHy(CHy)- OH s. Syst. No. 4221,

N-Phenyl-vanillinisoxim C,H;;0,N = CgH,-N(:0): CH-CH4(0-CH;): OH bezw.
CHj- Ny~ CH- CHy(0- CHy)- OH. 5. Syst. No. 4247,
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N-Formyl-N-phenyl-hydroxylamin C;H,0,N = C;H;-N(OH)- CHO bezw. desmotrope
Formen!). B. Bei der Einw. von ithylalkoholischer Kalilauge oder von Formaldehyd auf
Nitrosobenzol; Hauptprodukt der Reaktion ist Azoxybenzol (BAMBERGER, B. 385, 732).
Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Methylanilin mit Sulfomonopersiure (B.,
VUg, B. 85, 710). — Darst, Durch Einw. von Ameisensédure auf N-Phenyl-hydroxylamin
bei gewohnlicher Temperatur (B., DEsTRAZ, B. 85, 1884). -— Platten oder Nadeln. F: 70—719;
ziemlich schwer Igslich in Petrolather, ziemlich leicht in kaltem Wasser, leicht in Alkohol,
Ather, Chloroform, heiflem Wasser (B.). — Oxydationsmittel erzeugen Nitrosobenzol (B.).
Gibt beimn Kochen mit n-Schwefelsdure Ameisensaure und 4 - Amino-phenol (B.). Beim
Erhitzen mit Phosphorpentoxyd entsteht Phenylisocyanat (B., D.). — Cu(C,H;O;N),.
Nadeln. F: 229,5—230° (Zers.); schwer loslich in Alkohol und Wasser (B.).

N-Oxy-N.N’-diphenyl-formamidin C,;H,,0N, = CH;-N(OH)-CH:N-CH, bezw.
desmotrope Formen?). B. Bei der Oxydation von Methylen-dianilin (Bd. XTI, S. 184) mit
Sulfomonopersiure, neben anderen Produkten (BAMBERGER, TSCHIRNER, B. 85, 716). Durch
1,-stiindiges Frwirmen von 12 g Isoformanilid-O-methylither (Bd. XII, S. 235) mit 10 g
N-Phenyl-hydroxylamin in Alkohol auf 50—60° (Lev, B. 85, 1452). Das Kupfersalz entsteht
beim Schiitteln der absoluten alkcholischen Lésung von N.N’-Methylen-bis-[N-phenyl-
hydroxylamin] (S. 7) mit wasserfrelem Kupfersulfat in Gegenwart von entwissertem
Natriumacetat; man verreibt das Kupfersalz mit 159/ iger Salzsiure und zerlegt das erhaltene
salzsaure Salz in waBr. Losung mit Kaliumacetat in Gegenwart von Ather (B., T., B. 85,
724). — Farblose Nadeln oder Blittchen mit 1 H,0 (aus Ather oder verd. Alkohol). Schmilzt
wasserhaltig bei 94—95° (B., T.}, 104—105° (L.). Wird beim Stehen im Vakuum iiber konz.
Schwefelsiure (B., T.) oder iiber Phosphorpentoxyd (L.) wasserfrei und schmilzt dann bei
126-—127° (B., T.), 130—131° (Zers.) (L.). Die wasserfreie Verbindung ist schwer léslich in
kaltem Wasser und in Petrolather, sonst leicht loslich, leicht loslich in verd. Mineralsiuren
(B., T.). Manganacetat farbt die alkoh. Losung dunkelolivgriin (L.). Gibt mit Eisenchlorid
eine indigblaue Farbung, die durch mehr Eigsenchlorid in griin verwandelt wird (B., T.). —
Wird durch kochendes Wasser in Anilin und N-Formyl-N-phenyl-hydroxylamin zerlegt;
heile verdiinnte Schwefelsdure hydrolysiert zu Ameisenséure, Anilin und 4-Amino-phenol
(B., T.). Lagert sich bei der Einw. von Essigsiureanhydrid in N.N’-Diphenyl-harnstoff
(Bd. XTI, S. 352) um (B., DEsTRAZ, B. 85, 1876). — Cu(C,;H,; ON,),. Briunlichrote Krystalle.
F': 240—241%; leicht léslich in Aceton, Chloroform, Xylol (B., T.). — Cy,yH;, ON, -+ HC1
(B., T.). — C3H,;,,ON, + HNO, (B., T.).

N-Acetyl-N-phenyl-hydroxylamin CH O,N = C,H,-N(OH)-CO-CH,; bezw. des-
motrope Formen?)., B. Beider Einw. von Essigsiureanhydrid auf N.N"-Methylen-bis-[N-phenyl-
hydroxylamin] unter Wasserkithlung (BAMBERGER, DEsTRAZ, B. 85, 1883). Aus N-Phenyl-
hydroxylamin und Thiocessigsiure (B., D.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 67-—67,5°. Leicht
loslich in Alkohol, Ather, Benzol, heiflem Wasser, schwer in Petrolither. Leicht lslich
in Atzlaugen. Kochende verdiinnte Schwefelsiiure wirkt verseifend.

N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin C;3H;;0,N = C¢H;-N(OH) CO-C¢H; bezw. des-
motrope Formen?). B. Durch Einw. des Lichtes auf Gemische von Benzaldehyé und Nitro-
benzol, neben anderen Produkten (Cramicraw, SmpEer, G. 38 11, 190, 195; B. 88, 1183).
Aus N-Phenyl -hydroxylamin und Benzoesiureanhydrid in Ather, neben O.N-Dibenzoyl-
N-phenyl-hydroxylamin (BECKMANN, SCHONERMARK, J. pr. [2] 56, 87). — Nadeln (aus Petrol-
ather). F: 123—124° (C., S1.), 120—121° (B., ScH.). Schwer loslich in Ather (B., Scu.). —
Gibt mit Phenylisocyanat O-Anilinoformyl-N-benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin (8. 10)(B.,Sch.).

N-Oxy-N-phenyl-N'-p-tolyl-benzamidin C,H;,ON, = CgH;-N(OH}-C(C;H;):N-
CgH, - CH; bezw. desmotrope Formen?'). B, Das Hydrochlorid entsteht aus N-p-Tolyl-
benzimidehlorid (Bd. XII, 8. 928) und N-Phenyl-hydroxylamin in Ather (Lzy, Honz-
WEISSIQ, B. 36, 21). — Griingelbe Nadeln. F:1919% Bei der Reduktion in absolut-alkoholischer
Losung mit schwefliger Siure entsteht N-Phenyl-N"-p-tolyl-benzamidin (Bd. XTI, 8. 926). —
CyoHisON, -+ HCL Nadeln. F: 201—202°.

N-Oxy-N-phenyl-N’'-benzyl-benzamidin C,H,,ON, = C;H; N(OH)- C(C.H;):N-CH,-
CgH; bezw. desmotrope Formen!). B. Das Hydrochlorid entsteht aus N -Benzyl-benz-
imidchlorid (Bd. XTI, 8. 1047) und N-Phenyl-hydroxylamin in Ather (L., H., B. 88, 20). —
CyH;;ON, - HCl. Nadeln. F: 195%

O.N-Dibenzoyl-N-phenyl-hydroxylamin (C,H,;;0,N = CH,-N(0-CO-C.H,)-CO-
C¢Hs. B. Durch Einw. des Lichtes auf Gemische von Benzaldehyd und Nitrobenzol, neben
anderen Produkten (Ciamrcran, SiLBEr, . 86 11, 190, 194; B. 388, 1182). Aus N-Phenyl-
hydroxylamin und Benzoeséureanhydrid in Atherldsung, neben N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxyl-

!) Vgl. BAMBERGER, 4. 420 [1920], 144, 145.
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amin (8. 8) (BECKEMANN, SCHONERMARK, J.pr. [2] 68, 87). — Krystalle (aus Alkohol).
F: 2210 (C., Sr), 118—119° (B., Scr.). Leicht loslich in Ather (B., Scm.).

N-Aminoformyl-N-phenyl-hydroxylamin, N-Carbaminyl-N-phenyl-hydroxyl-
amin, N-Oxy-N-phenyl-harnstoff (;H,O,N, = CH,-N(OH)-CO-NH,. B. Man fiigt zu
einem Gemisch adquimolekularer Mengen N-Phenyl-hydroxylamin und Kaliumcyanat eine
sehr verdiinnte Lisung von 1 Mol.-Gew. Salzsiure (FRANCESCONI, PARROZZANI, ANGELUCCL,
Q. 8111, 345). — Krystalle. F: 95°% Léslich in den iiblichen Solvenzien. Wird von Eisen-
chloi?id blauviolett gefarbt. — C;H O,N,-+HCL F: 909 (Zers.). Leicht zerflieBlich und zer-
setzlich.

N-Methylaminoformyl-N-phenyl-hydroxylamin, N’-Oxy-N-methyl-N’-phenyl-
harnstoff C;H,,0,N, = C;H; - N(OH)-CO-NH-CH,. B. Beietwa 1-tigiger Einw. von Methyl-
isocyanat (Bd. IV, S. 77) auf die ather. Losung von N-Phenyl-hydroxylamin (F., P., A., G-
8111, 346). ~- Nadeln (aus Benzel). F: 121°

N-Athylaminoformyl-N-phenyl-hydroxylamin, N’- Oxy-N -ithyl - N'- phenyl -
harnstoff CyH,,0,N, = CH,;-N(OH)-CO-NH-C,H;. B. Analog derjenigen der voran-
gehenden Verbindung. ~— Krystalle (aus Ather 4+ Benzol). F: 93%; ziemlich lsslich in Ather
und Benzol (F., P., A, G. 3111, 347).

N-Anilinoformyl-N-phenyl-hydroxylamin, N -Oxy-N.N’-diphenyl-harnstoff
CyH,,0,N, == CH;-N(OH)-CO-NH-CgH;. B. Aus N-Phenyl-hydroxylamin und Phenyl-
isocyanat (Bd. XII, 8. 437) in Benzollésung (BECKMANN, SCHONERMARK, J. pr. [2] 68, 84). —
Nadeln (aus Petrolither oder Methylalkohol). F: 125% Wird in alkoh. Losung durch Eisen-
chlorid rot gefiarbt. — Liefert mit Benzoylehlorid in alkal. Losung N-Anilinofermyl-O-benzoyl-
N -phenyl - hydroxylamin (8. 10); beim Erhitzen mit Benzoylehlorid in Benzollosung erhilt
man dagegen O-Anilinoformyl-N-benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin (8. 10).

N-Cyan-N-phenyl-hydroxylamin C,H,ON, = C;H; N(OH)-CN. B. Aus N-Phenyl-
hydroxylamin und Bromeyan in absol. Alkohol bei Gegenwart von Natriumdicarbonat
(WIELAND, B. 87, 1540). — Weille Schuppen. F: 60° (Zers.). Sehr unbestandig. Léslich
in kalten Alkalien. — C,H;ON, + 2 HCI. Nadeln. Zersetzt sich bei 158°. ]

N-Oxy-N.N".N”-triphenyl-guanidin C;,H,,ON, = CgH;-N(OH) C(:N-C;H;)-NH-
CgH;. B. Aus Carbodiphenylimid (Bd. XIT, 8. 449) in Benzol mit N-Phenyl-hydroxylamin
(Busen, BLuME, Punes, J. pr. [2] T8, 535). — Hellbraune Nadeln (aus Alkohol). F': 154°
Leicht loslich in heiBem Benzol, ziemlich schwer in Alkohol und Ather, unlislich in Wasser. —
Liefert in alkoh. Losung bei der Reduktion mit aktiviertem Aluminium N.N’.N”’-Triphenyl-
guanidin (Bd. X1I, S. 451).

N.N’-Dioxy-N.N’-diphenyl-guanidin C;H;,0,N; = [C;H,-N(OH)l,C:NH. B. Aus
N-Phenyl-hydroxylamin und Bromcyan in Ather (WiELaND, B. 87, 1539). — Fast farblose
Nadeln. Schmilzt bei 135° unter heftiger Zersetzung. Leicht léslich in Eisessig mit roter
Farbe, ziemlich in Wasser, unléslich in den meisten organischen Lésungsmitteln und wafr.
Sduren; die Salze werden durch Wasser zersetzt. Lost sich in alkoh. Kali unter teilweiser
Zersetzung in Nitrosobenzol, Nitrobenzol und harzartigen Substanzen. — Gibt bei der Reduk-
tion mit Zinnchloriir und konz. Salzsiure N.N’-Diphenyl-guanidin (Bd. XITI, 8. 369). —
Hydrobromid. Nadeln.

N - Methylaminothioformyl - N - phenyl - hydroxylamin, N’- Oxy - N - methyl-
N’-phenyl-thicharnstoff C;H, ,ON,S = C;H,-N(OH)-CS3-NH-CH,;. B. Aus Methylsenfcl
(Bd. IV, 8. 77) und N-Phenyl-hydroxylamin (BECEMANN, J. pr. [2] 58, 91). — F: 1486°.
Unléslich in Petroldther. *

N-Allylaminothioformyl-N-phenyl-hydroxylamin, N’-Oxy-N-allyl-N’-phenyl-
thicharnstoff C;H;,0ON,S = CH,-N(OH)-CS-NH-CH,-CH:CH,. B. Aus Allylsenfsl
{Bd. IV, 8. 214) und N-Phenyl-hydroxylamin in Ather (BECKMANN, J. pr. [2] 58, 90). —
Nadeln (aus Benzol). F': 989, Kisenchlorid firbt die alkoh. Losung griin. — Bei der Einw. von
Bcilnzloylch]orid in Gegenwart von Alkali wird N-Allyl-N’-phenyl-harnstoff (Bd. XII, S. 350)
erhalten.

N-Anilinothioformyl-N-phenyl-hydroxylamin, N-Oxy-N.N’-diphenyl-thioharn-
stoff C,;H,,ON,S = C;H;-N(OH):CS3-NH-C;H;. B. Aus N-Phenyl-hydroxylamin und
Phenylsenfol {Bd. XII, 8. 453) in Ather (BECKMANN, J. pr. [2] 58, 89). — Blitter. F:111%. —
Wird durch Kochen mit Alkoho! in N.N’-Diphenyl-thiocharnstoff {(Bd. XII, S. 394), durch
Kochen mit Kalilauge in N.N"-Diphenyl-harnstoff (Bd. XII, 8. 352) verwandeit.

O - Methyl - N - anilinoformyl - N - phenyl -hydroxylamin, N - Methoxy - N.IN"-di -
phenyl-harnstoff C,H,,0,N, == C;H,-N(O-CH;)-CO-NH-C;H;. B. Beim Stehen der
methylalkoholischen Lésung von N-Oxy-N.N’-diphenyl-harnstoff mit Methyljodid und
Natriummethylat (BECKMANN, SCHONERMARK, J. pr. [2]58,85). — Krystalle (aus Ather). F:74°.
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N-Anilinoformyl-O-benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin, N-Benzoyloxy-N.N’-di-
phenyl-harnstoff C,H, 0,N, = C;H;*N(O-CO-C;H;}-CO-NH-C;H,. B. Aus N-Oxy-
N.N’-diphenyl - harnstoff (S. 9) und Benzoylchlorid in Gegenwart von Alkali (B., Scw.,
J. pr. [2] 58, 85). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 100°% — Wird durch alkoh. Natron-
lauge in den N-Oxy-N.N’-diphenyl-harnstoff und Benzoesdure zerlegt.

Q-Anilinoformyl-N-benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin C,H,0,N, = CH;,- N(O-
CO-NH-CH,)-CO-C;H;. B. Durch Kochen des N-Oxy-N.N’-dipheny! - harnstoffs (S. 9)
mit Benzoylehlorid in Benzollosung (B., ScH., J. pr. [2] 58, 86). Aus Phenylisocyanat (Bd. X1I,
8. 437) und N-Benzoyl-N -phenyl - hydroxylamin (8. 8) (B., S8cr.). — Krystalle (aus Ather
durch Petrolather). I': 1279,

O.N-Dianisoyl-N-phenyl-hydroxylamin Cy,H, 0N = C;H,-N(O-CO-CgH, 0+ CH,)-
C0-CgH,-0:-CH;. B. Aus Anisaldehyd (Bd. VIII, S. 67) und Nitrobenzol im Sonnenlicht
(CraMIciaN, SiLBER, R. A. L. [5] 1411, 383; B. 38, 3823; . 86 I1, 199). — Prismen (aus
Methylalkohol). F: 150°.

N -Phenyl -phthalaldehydséureisoxim C,H;0,N = C¢H;-N(:0):CH-CH,-CO,H
bezw. CGHB-N<67CH-CGH4-002H s. Syst. No. 4307.

N - Phenyl - opiansiureisoxim C,H,;0,N = C/H;-N(:0):CH-C;H,0-CH,),-CO,H
bezw. CeHy: Ny =CH: CgHy(0-CHy),CO,H und N - Phenyl - bromopiansiureisoxim

C,gH,OsNBr = CgH;- N(:0): CH- C;HBr(O-CHy),  CO,H bezw.
CeHy N5 -CH CHBr(Q CHy),  CO.H 5. Syst. No. 4329.

N-Benzolsulfonyl-N-phenyl-hydroxylamin C;,H;;0,NS = C;H;-N(OH) 50, -C.H,.
B. Bei allmihlichem Eintragen von 8 g Benzolsulfonsiurechlorid in die Losung von 10 g
N-Phenyl-hydroxylamin in 35 ccm absol. Alkohol unter Kithlung; man fillt nach einiger
Zeit durch 100 ccm Wasser (PrLory, B. 28, 1564). — Tafeln (aus 1 TI. Benzol + 3 Tln. Ligroin).
F: 1219, Leicht loslich in Alkohol, Ather und warmem Benzol, schwer in Ligroin, dslich
in Wasser. — Zerfallt mit Alkalien schon in der Kilte in Benzolsulfinsiure und Nitrosobenzol.

N - p-Toluolsulfonyl - N - phenyl - hydroxylamin C;;H,,;0,NS = C;H,-N(OH)- SO,-
CgH,- CH;., B. Aus Nitrosobenzol (Bd. V, 8. 230) und p-Toluolsulfinséure (Bd. XI, 8. 9)
in alkoh, Lésung, neben anderen Produkten (BaMBERGER, Rising, B. 84, 228, 238; vgl
Ba., BUsnorF, SzoLAYSKI, B. 82, 215). Durch 1/,-stdg. Erwiarmen dquimolekularer Mengen
von p-Toluoclsulfinsdure und N-Phenyl-hydroxylamin in alkoh. Lésung im Druckkolben
auf dem Wasserbade, neben anderen %’rodukten (BRETSCHNEIDER, J. pr. [2] 556, 302; Ba.,
Ri1., B. 34, 241, 250). Aus p-Toluolsulfonsiurechlorid (Bd. X1, 8. 103) und N-Phenyl-hydroxyl-
amin in Alkohol (Ba., R1., B. 84, 34, 253). — Schneeweifle Blittchen (aus wasserhaltigem
Alkohol). F: 142° (BR.), 143—143,5° (Ba., Bi., S.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton,
schwer in Ligroin; léslich in Soda (Ba., R1., B. 84, 239). — Spaltet sich mit Alkali in Nitroso-
benzol und p-Toluolsulfinsiure (Br.).

N-Nitrogo-N-phenyl-hydroxylamin C;Hg0,N,= C,H, - N(OH) NO s. Phenylnitroso-
hydroxylamin, Syst. No. 2219. .

Substitutionsprodukte des Phenylhydrozylamins.

N-[4-Chlor-phenyl]-hydroxylamin CHONCl = C;H,Cl-NH-OH. B. Entsteht in
geringer Menge bei der Einw. von Salzsdure auf Nitrosobenzol (Bd. V, 8. 230), neben anderen
Produkten (BAMBRRCER, BUSDORF, SzoLAYski, B. 82, 217). Bei der Reduktion von p-Chlor-
nitrobenzol in siedendem Alkohol mit Salmiak und Zinkstaub (Ba., BavpiscH, B. 42, 3581).
Bei der Reduktion von p-Chlor-nitrobenzel mit Zinkamalgam und Alumininmsulfat in wiBrig-
alkoholischer Losung (BA., KNEcHT, B. 29, 864). Durch elektrolytische Reduktion einer
Losung von 25 g p-Chlor-nitrobenzol in 200 cem Alkohol, die mit einer Lésung von 20 g
Natriumacetat und 10 cem Eisessig in 100 cem Wasser verriihrt ist, als Kathodenflilssigkeit
und verd. Schwefelsiure als Anodenfliissigkeit bei 20—25°, 6—8 Volt und 6—10 Ampere;
zuletzt wird mit MO neutralisiert und der Alkohol im Vakuum rasch abdestilliert (BRAND,
B. 38, 3078). — Blittchen. F: 87,59 (Ba., Kx.), 87—88¢ (Br.). Sehr leicht loslich in Benzol
und Chloroform, schwerer in Alkohol, sehr wenig in Petrolather, ziemlich leicht loslich in
siedendem, schwer in kaltem Wasser (BA., BAU.). — Einw. von Schwefelsiure: Ba., B. 83,
3600; 34, 61. Liefert mit Phenylmagnesiumbromid in dther. Lisung 4.4’-Dichlor-azobenzol
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(Busch, HoBEIN, B. 40, 2102). — Mononatriumverbindung NaCH,ONCL B. Aus
N-[4-Chlor-phenyl]-hydroxylamin und Natrium in Ather (Ba., DEwas, B. 33, 272).

N.N’-Methylen - bis - [N - (4 - chlor - phenyl) - hydroxylamin], Bis- [N -(4-chlor-
phenyl)-hydroxylamino]-methan C M ,0,N,Cl, = CyH,Cl-N(OH)-CH,- N(OH)-C.H,Cl.
B. Aus N-[4-Chlor-phenyl]-hydroxylamin und Formaldehyd (BaMBERGER, B. 33, 951). —
Nadeln. Schmilzt bei 103°% nach dem Wiedererstarren erst gegen 140° unter lebhafter Zer-
setzung. Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, schwer in Petrolither.
— Durch Erwirmen mit alkoh. Kalilauge entsteht 4.4’-Dichlor-azoxybenzol (Syst. No. 2207).

N.N’- Bis - [4 - chlor - pheny]] - glyoxaldiisoxim C,,H,,0,N,Cl, =
C.H,Cl-N(:0):CH-CH:N{: 0)- CH,Cl bezw. C&H‘lCI-N\O/CHJ-IC\O/N'CGH‘CI 8. Syst.
No. 4620.

N-Oxy-N.N’-bis-[4-chlor-phenyl]-formamidin C,;H,,0N,Cl, = C;H,Cl-N(OH)-CH:
N-C¢H,(l bezw. desmotrope Formen?). B. Das Kupfersalz entsteht in geringer Ausbeute
beim Schiitteln von N.N’-Methylen-bis-[N-(4-chlor-phenyl)-hydroxylamin] in absol. Alkohol
mit wasserfreiem Kupfersulfat und Natriumacetat (BAMBERGER, DESTRAZ, B. 85, 1878).
— Kupfersalz. Kupferbraune Nadeln (aus Xylol). Bei der Einw. von Essigstureanhydrid
entsteht N.N’-Bis-[4-chlor-phenyl]-harnstoff (Bd. XTI, 8. 615).

N-Nitroso-N-[4-chlor-phenyl]-hydroxylamin C,H;0,N,Cl = C;H,Cl-N(OH)-NO
8. 4-Chlor-phenylnitrosohydroxylamin, Syst. No. 2219.

N-[3-Brom-phenyl]-hydroxylamin C,H,ONBr = C,H,Br-NH-OH. B. Bei der
Reduktion von m-Brom-nitrobenzol (Bd. V, 8. 248) mit Zinkamalgam und Aluminiumsulfat
in wabrig-alkoholischer Losung unter Erwirmen (BAMBERGER, KNECHT, B. 29, 864). —
Blattchen. I': 66° (B., K.). — Einw. von Schwefelsiure: B., B. 83, 3600.

IN-[4-Brom-phenyl]-hydroxylamin CH,ONBr = C;H,Br-NH-OH. B. Entsteht
neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 201-—--202° hei der Reduktion von p-Brom-
nitrobenzol (Bd. V, S. 248) mit Zinkstaub (BAMBERGER, B. 28, 1221). — Darst. Bei der
Reduktion von p-Brom-nitrobenzol mit Zinkamalgam und Aluminiumsulfat in waBrig-
alkoholischer Losung durch Erwirmen (B., Kxrcur, B. 29, 864). — Blitter. F: 91—92°
(B., B. 28, 1221), 89° (B., K.). Leicht 1sslich in Alkohol, Ather, Benzol und heiem Wasser,
fast unldslich in Ligroin (B., B. 28, 1221). — Einw. von Schwefelsiure: B., B. 33, 3600;
34, 61.

N.N’-Methylen - bis - [N - (4 -brom - phenyl) - hydroxylamin], Bis - [N - (4 -brom -
phenyl)-hydroxylamino]-methan C,;H,,0,N,Br, — C;H,Br-N(OH)- CH, N(OH)-CH,Br.
B. Bei der Einw. von Formaldehyd auf eine eiskalte alkoholische Lésung von N-{4-Brom-
phenyl}-hydroxylamin (BAMBERGER, B. 88, 952). — Nadeln. F: ca. 95% Die alkoh. Losung
wird von Hisenchlorid violett, von Kupferacetat dunkelgriin gefarbt.

N.N’-Bis - [4 - brom - phenyl] - glyoxaldiisoxim €, H,,0,N,Br, =
CgH,Br-N(: 0):CH-CH:N(: 0)-C;H,Br bezw. C;H,Br" N<g —CH- HC\O/N -C;H,Br s. Syst.
No. 4620.

N-Nitroso-N-[4-brom-phenyl]-hydroxylamin CgH;0,N,Br = C;H,Br-N(OH)-NO
s. 4-Brom-phenylnitrosohydroxylamin, Syst. No. 2219.

N-[2.4.8-Tribrom-phenyl}-hydroxylamin C;H,ONBr; = C;H,Br,-NH:OH. B. Man
tragt 10 g 2.4.6-Tribrom-1-nitro-benzol (Bd. V, 8. 251) in die Losung von 2,5 g Calciumchlorid,
in 40 cem Wasser und 200 cem 95%,igem Alkohol ein, fiigt 10 g Zinkstaub hinzu und kocht
35 Minuten (v. Prenmaxw, Nowp, B. 81, 562). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 1320
{(Zers.). — Beim Kochen mit FEHLINGscher Losung entsicht eine fast schwarze Fliissigkeit,
mit alkoh. Kalilauge eine rote Losung. Formaldehyd oder Phenylhydrazin reduzieren zu
2.4.6-Tribrom-anilin.

N.N’- Bis - [2.4.6 - tribrom - pheny]] - glyoxaldiisoxim C;;H,O,N,Br, =
CeH,Br,-N(: 0): CH- CH.:N(: 0) - CgH,Br,; bezw. CeH,Bry N /CH-HC\O —N-CgH,Br, s.
Syst. No. 4620.

N-Phenyl-N-[4-nitroso-phenyl]-hydroxylamin (;;H;(0,N, = ON-C.H, -N(OH)-
CeyH;. B. Durch Auflésen von Nitrosobenzol (Bd. V, S. 230) in konz. Schwefelsaure bei 0°

') Vgl. BAMBERGER, 4. 420 [1920], 144, 145,
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(BAMBERGER, BUSDORF, SAND, B. 81, 1513). — Messinggelbe Blattchen. Schmilzt bei 147°
bis 162° unter Aufbrausen (Ba., B#., S.). Ziemlich leicht loslich in heiflem Alkohol, Chloroform
und Aceton, sehr wenig in Benzol, Ather, Ligroin und Wasser; in Alkalien mit tiefroter Farbe
15slich (Ba., BU., 8.). Eisenchlorid farbt die alkoh. Losung dunkelgriinbraun (Ba., Bt., 8.). —
Wird von Zinkstaub und Wasser zu 4-Amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 76) reduziert,
von schwefliger Saure in 4-Amino-diphenylamin-sulfonsiiure-(x) (s. u.) und 4-Amino-diphenyl-
amin iibergefihrt (Ba., BU., 8.). Reagiert mit Stickoxyd oder mit salpetriger Siure unter
Bildung von p-Anilino-benzoldiazoniumnitrat (Syst. No. 2203) (Ba., B¥., 8.). Beim Kochen
mit verd. Schwefelsiure oder Natronlauge wird Nitrosobenzol zuriickgebildet (WIELAND,
GamBaRIAN, B. 89, 3040). Durch Einw. von Dimethylsulfat in 1,5%iger Natronlauge ent-
steht die Verbindung C3H;,04N, (s. w.) (W., G.). Bei der Einw. von Benzolsulfochlorid und
Natronlauge entstehen orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 136° (Ba., Bt., S.). —
Silbersalz. Rotbraun. Schwarzt sich am Licht; unloslich (Ba., B, 8.).

4-Amino-diphenylamin-sulfonsiure-(x) C,zH;30;N;8 = C,HNy(SO,H). B,
Durch Einw. von schwefliger Saure auf N-Phenyl-N-[4-nitreso-phenyl]-hydroxylamin,
neben 4-Amino-diphenylamin (Ba., BU., 8., B. 81, 1514). — Gibt bei der Destillation mit
Ammoniumchlorid 4-Amino-diphenylamin (Bd. XTII, S. 76).

Eine 4-Amino-diphenylamin-sulfonsidure-(x) siche auch Bd. XIII, S. 78.

Verbindung C,3H,,0,N; = CH,-0-N:C,H,:N(: 0)-C;H; bezw.
CHy O-N:CHy~5=N-CeHy(?). B. Aus N-Phenyl-N-[4-nitroso - phenyl]- hydroxylamin

und Dimethylsulfat in 1,5%iger Natronlange (WIELAND, GamMBARJAN, B. 39, 3040). —
Orangerote Nadeln (aus Methylalkohol). F: 137—138° Leicht 18slich auBer in Petrolither,
Liost sich in waBr. Salzsiure. — Liefert beim Kochen mit 20%iger Schwefelsdure Nitroso-
benzol. Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Schwefelwasserstoff entsteht
4-Amino-diphenylamin.

N-[2-Brom-phenyl]-N-[4-nitrogo-phenylj-hydroxylamin C,,H,0,N,Br= ON- C;H,-
N(OH)-CgH,Br. B. Durch Auflésen von p-Brom-nitrosebenzol (Bd. V, 8. 232) in kalter
konzentrierter Schwefelsiure, neben anderen Produkten (BAMBERGER, BUSDORF, SAwD,
B. 31, 1521). — Gelblichgriines Pulver. F: 154° (Zers.). Leicht laslich in Alkohol und Eis-
essig, schwer in Ather, Benzol, Toluol und Ligroin; in Alkalien mit roter Farbe loslich.

0-Acetyl-N-phenyl-N-[2-nitroso-phenyl]-hydroxylamin C,H,,0,N, = ON-C ,H,-
N(0-CO-CH,)-CH,. Dunkelgelbe Krystillchen, die — je nach Art des Erhitzens — bei
146—1579 schmelzen; sehr leicht verseifbar (BAMBERGER, BifsporRF, Sawp, B. 31, 1515).

N-[2-Brom-phenyl]-N-[3-brom-4-nitroso-phenyl}-hydroxylamin C,,H,0,N,Br, =
ON:CeH,Br-N(OH)-C;H,Br. B. Durch Aufl§sen von o-Brom-nitrosobenzol (Bd. V, 8. 232)
in kalter konzentrierter Schwefelsdure (B., B., 8., B. 81, 1519). — Goldgelbe Nadeln. Schmilzt
unter Aufschaumen bei 118—1239. Sehr leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol,
schwieriger in Ligroin und kaltem Wasser; Alkalien und konz. Schwefelsdure 15sen mit tief-
roter Farbe. Eisenchlorid braunt die alkoh. Losung., — Liefert bei der Reduktion 3.2°-Di-
brom-4-amino-diphenylamin (Bd. XIII, S. 119).

O-Acetyl-N-[2-brom -phenyl]-N - [3 -brom -4 -nitroso-phenyl]-hydroxylamin
C, H;,0,N,Br, = ON-CH,Br- N(O-CO-CH,)-C,H,Br. Granatrote Prismen mit violettem
Oberflichenschimmer. Schmilzt bei 144—145° unter Aufschiumen; sehr leicht léslich in
Benzol, etwas schwieriger in Eisessig und Alkohol (B., B., 8., B. 81, 1519).

N-[3-Nitro-phenyl]-hydroxylamin CH,O,N, = O,N:-C;H,-NH-OH. B. Bei der
Reduktion von 1.3-Dinitro-benzol (Bd. V, S. 258) in Alkohol 4+ Essigester mit alkoh. Schwefel-
ammonium neben 3-Nitro-anilin (BRAND, J. pr. [2] T4,464). Bei der elektrolytischen Reduktion
einer heiBen Losung von 25 g 1.3-Dinitro-benzol und 20 g Natriumacetat in 250 cem Alkohol,
10 cem Bisessig und 50 com Wasser an einer Nickel- oder Silberkathode (B., B. 38, 4010). —
Gelbe Krystalle (aus heilem Benzol). F: 118—1199; leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton
und heiBem Benzol, schwer in kaltem Wasser und kaltem Benzol (B., B. 88,4010). — Reduziert
Silbernitrat und Feurixasche Losung sofort (B., B. 88, 4011). Gibt in Alkohol mit Eisen-
chlorid 3-Nitroso-1-nitro-benzol (Bd. V, 8. 257) (B., B. 88, 4011). Wird beim Erwirmen
mit 60%iger Schwefelsiure in 2-Nitro-4-amino-phenol (Bd. XIII, S. 520) umgelagert (B.,
B. 88, 4012). Bei der Einw. von Natronlauge entsteht 3.3’-Dinitro-azoxybenzol (Syst. No.
2207) neben anderen Produkten (B., J.pr. [2] 74, 456 Anm. 2).

N-[5-Chlor-8-nitro-phenyl]-hydroxylamin C,;H,0,N,Ci = O,N-C,H,C1-NH-OH. B.
Durch Reduktion von 5-Chlor-1.3-dinitro-benzol (Bd. V, 8. 264) in Alkohol mit Schwefel-
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wasserstoff in Gegenwart von Ammoniak (CorEN, Mo CANDLISH, Soc. 87, 1264). — Gelbe
Krystalle (aus Salzsdure). F: 129—130°.

N-Phenyl-N-[2.4-dinitro-phenyl]-hydroxylamin C,;H,0,N; = (0O, N),C;H; N(OH)-
CyH;. B. Durch Kochen von 4-Brom-1.3-dinitro-benzol (Bd. V, S. 266) mit N‘P‘ilenyl-hydr-
oxylamin in Alkohol, neben 2.4-Dinitro-diphenylamin und Anilin (WIELAND, (GAMBARJAN,
B. 89, 3041). -— Orangefarbene Nadeln (aus wenig Benzol). F: 114—1150 (Zers.). Fast unlos-
lich in Petrolither und Wasser, sonst leicht loslich. Loslich in konz. Schwefelsdure mit
violetter Farbe. — Durch Reduktion mit Zinkstaub und Fisessig erhdlt man 2.4-Diamino-
diphenylamin.

N-[8.5-Dinitro-phenyl]-hydroxylamin CH;0;N,; = (0,N),C;H,-NH-0H. B. Aus
1.3.5-Trinitro-benzol (Bd. V, 8. 271) in alkoh. Suspension durch %eduktion mit Schwefel-
wasserstoff in Gegenwart einer Spur Ammoniak (CoHEN, DaxIN, Soc. 81, 29), neben 3.5-Di-
nitro-anilin (Bd. XII, 8. 759) (Co., Mc Caxprisa, Soc. 87, 1264). — Gelbe Nadeln (aus Salz-
siure oder Benzol). F: 135—137°% (Co., Mc Ca.). — Reduziert alkoh. Silbernitratlosung
(Co., D.). Beim Kochen mit konz. Salzsiure entsteht 3.5-Dinitro-anilin (Co., D.).

N-[2.4.8-Trinitro-phenylj-hydroxylamin CH,Q,N, = (O,N),C;H,-NH-OH. Als
solches haben NieTzr1, DierscEy, B. 84, 57, die aus Pikrylchlorid und salzsaurem Hydr-
oxylamin in siedendem Alkohol entstehende Verbindung angesprochen. Nach dem Literatur-
SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigte Borscae, B. 58, 1939,
ch&B die Verbindung von NiETZKI, DIETSCEY mit 2.4.6-Trinitro-anilin (Bd. XII, S. 763)
identisch ist.

Derivat des Schwefelanalogons des Phenylhydroxylamins.

8-Trichlormethyl-N-phenyl-thiohydrcxylamin C,HNCLS = CH;-NH-S-CCl,1).
B. Beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. Anilin in eine dther. Losung von Perchlormethylmercaptan
CCly- 8C1 (Bd. 111, S. 135) (RaTHKE, 4. 167, 211). — Stark und unangenehm riechendes OL
Sehr unbestandig.

Verbindung C;HNCLS oder C,H,N,Cl,S,. B. Beim Versetzen der konzentriert-
dtherischen Losung von S-Trichlormethyl-N-phenyl-thiohydroxylamin mit alkoh. Kali oder
Ammoniak (R., B. 19, 395). — Prismen (aus Ather). F: 140°.

2. Hydroxylamine C,H,ON.

1. 2 - Hydroxylamino - 1 - methyl - benzol, 2 - Hydroxylamino - toluol,
N-o-Tolyl - hydroxylamin, f-o-Tolyl-hydroxylamin, gewshnlich schlechthin
o-Tolylhydroxylamin genannt C;H,ON=CH,-C;H,-NH-OH. B. Aus o-Nitro-toluol
(Bd. V, S. 318) in 60%/jigem Alkohol durch Reduktion mit Zinkstaub unter Zusatz von weni%
Calciumehlorid und von soviel Ather, daB der Siedepunkt des Reaktionsgemenges auf 65
herabgesetzt wird (BRETSCHNEIDER, J. pr. [2] 55, 293). Bei der Reduktion von o-Nitro-toluol
in wilr. Alkohol mit Zinkstaub bei Gegenwart von Salmiak (BAMBERGER, Rising, 4. 318,
278). Durch elektrolytische Reduktion von o-Nitro-toluol, gelost in verd. Essigsidure (HABER,
Z. El. Ch. B, 78). Durch Oxydation von o-Toluidin (Bd. XIT, 8. 772) mit Sulfomonopersédure
(BAMBERGER, TSCHIRNER, .g 82, 1677). — WeiBe Nadeln (aus Benzol + kaltem Ather).
F: 44° (Ba., R., 4. 818, 279). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Ligroin
(BAMBERGER, B. 28, 248). — Bei der Oxydation mit Eisenchlorididsung oder Dichromat-
Schwefelsdure entsteht o-Nitroso-toluol (Bd. V, 8. 317) (Ba., B. 28, 248; Ba,, R., 4. 816,
279). Durch Behandeln mit schwefliger Sdure entsteht in geringer Menge 2-Amino-toluol-
sulfonsédure-(3) (Bd. XIV, 8. 723} (BRETSCHNEIDER, J. pr. [2] 55, 293). Uber die Einw. von
Schwefelsiure vgl. BAMBERGER, B. 88, 3600; 84, 61. Liefert mit o-Nitroso-toluol in alkoh.
Losung o.0’-Azoxytoluol (Syst. No. 2207) (Ba., R., 4. 316, 257). Beim Vermischen mit
Thionylanilin (Bd. XII, 8. 578) in Benzollssung entsteht phenylsulfamidsaures o-Toluidin
(Bd. XII, 8. 783) und o¢.0’-Azoxytoluol (MicEa®LIS, PETOW, B. 31, 990). Liefert mit Benzol-
diazoniumchlorid die Verbindung CgH, N:N:N(OH)-CH,-CH, (Syst. No.2240) (Ba., T.,
B. 82, 1677; Ba., R., 4. 818, 270, 278).

N.N’-Methylen-bis-[N-o-tolyl-hydroxylamin], Bis-[N-o-tolyl-hydroxylamino]-
methan C,;H,,0,N, = [CH,-C,H,-N(OH)],CH,. B. Beim Versetzen einer Ldsung von

Y Zur Konstitution vgl. auch die nach dem Literatur-SchluBBtermin der 4. Aufl, dieses Hand-
buches [1. 1. 1910] erschienene Arbeit von JOENSON, HEMINGWAY, Am. Soc. 38 [1916], 1861, 1864.
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2,5 g o-Tolylhydroxylamin in 15 cem Alkohol mit 2,5 g Formaldehyd (in Form 40%iger
Losung) (BAMBERGER, DESTRAZ, B. 35, 1882). — Weilles lichtempfindiiches Krystallmehl
(aus Alkohel}. Schmilzt, rasch erhitzt, bei 116-—116,5° (unkorr.). Sehr leicht 18slich in Benzol,
Aceton, leicht in Alkohol, schwer in Petroliather.

N-0-Tolyl-isobenzaldoxim C,H,;ON = CH;-C,H,-N(:0):CH-C,H; bezw.
CH,;-CSH(NWCH-CﬁI-I5 s. Syst. No. 4194.

N.N’-Di-o-tolyl-glyoxaldiisoxim C;H,,0sN, = CH, C;H,-N(: 0):CH-CH;N(: 0)-
CoH-CH, bezw. CHy gl N g—CH-HC<g—N- C;H,-CH, s. Syst. No. 4620,

N -o0-Tolyl - isosalicylaldoxim C,H;;0,N = CH,-C,H, N(:0): CH-C;H,- OH bezw.
CHy Gy N— g—CH. C,H, OH 5. Syst. No. 4221.

N -0-Tolyl-isoanisaldoxim O H,;0,N = CH,-CH, -N{:0):CH-CH,- 0-CH, bezw.
CHS-CGH4-N\O —CH-C,H, 0-CH, s. Syst. No. 4221.

4.8-Dichlor-2-hydroxylamino-toluol, N-[8.5-Dichlor-2-methyl- qHa
phenyl]-hydroxylamin C,H,ONCl,, s. nebenstehende Formel. B. Aus (.~ .NH-OH
4.6-Dichlor-2-nitro-toluol durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff |

in Gegenwart einer Spur Ammoniak in Alkohol (CosEN, Mc CANDLISE, 7
Soc. 87, 1266). — Nadeln (aus Alkohol)., ¥F: 101°. Cl
8 -Nitro -2 -hydroxylamino - toluol, N - [3 - Witro -2 -methyl - QHa

phenyl]-hydroxylamin C,H,O;N,, s. nebenstchende Formel. B. Bei

der elektrolytischen Reduktion wvon 2.6-Dinitro-toluol in schwach

essigsaurer Losung in Gegenwart von Natriumacetat (BRAND, ZOLLER, s

B. 40, 3330). — Gelbe Krystalle (aus heiBem Benzol). F: 115° Leicht l6slich in Alkohol,

Ather, schwer in Wasser, Benzol, Petroldther. — Wird bei lingerem Erhitzen auf den Schmelz-

punkt fest unter Bildung von 3.3’-Dinitre-2.2’-dimethyl-azobenzol (Syst. No. 2004). Gibt

bei der Oxydation mit Jod oder Eisenchlorid 6-Nitrogo-2-nitro-toluol. Reduziert FEHLINGsChe

Losung und Silbernitrat unter Bildung von Nitrosonitrotoluol. Gibt mit Natronlauge neben

anderen Produkten 3.3’-Dinitro-2.2"-dimethyl-azoxybenzol (Syst. No.2207). Liefert mit

konz. Salzsiure auf dem Wasserbade 5-Chlor-6-nitro-2-amino-toluol (Bd. XII, 8. 850), mit

60%/jiger Schwefelsdure 2-Nitro-6-amino-3-oxy-toluol (Bd. XIII, S. 594).
4-Chlor-8-nitro-2-hydroxylamino-toluol, N-[6-Chlor-3-nitro- CH,

2 - methyl -phenyl] -hydroxylamin C,H,0,N,Ci, s. nebenstehende .

Formel. B. Durch Reduktion von 4-Chlor-2.6-dinitro-toluol mit OzN'r “‘LH'OH

Schwefelwasserstoff in Gegenwart einer Spur Ammoniak in Alkohol N

(CorEN, Mc CaxpLrisu, Soc. 87, 1266). ~— Gelbe Nadeln (aus Alkohol a

oder Benzol). F: 121—1229,

S8-Trichlormethyl-N-o-tolyl-thiohydroxylamin C,HNCI;S = CH,-C,H, - NH- 8- CCl,.
B. Aus Perchlormethylmercaptan CCL,- SCI (Bd. I1I, S. 135) und o-Toluidin (RATHKE, B. 19,
396). — Tliissig. Versetzt man die dther. Losung mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali, so entsteht
eine Verbindung C,H,NCL,S oder C,;H,,N,CL;S,, die sich bei 134° briunt und dann unter
Zersetzung schmilzt.

2. 3 - Hydroxylamino - 1 - methyl - benzol, 3- Hydroxylamino - toluol,
N-m-Tolyl - hydroxylamin, f-im - Tolyl - hydroxylamin, gewohnlich schlechthin
m-~Totylhydroxylamin genannt C;H,ON = CH, C¢H,-NH-OH. B. Aus m-Nitro-toluol
(BA. V, 8. 321) durch Reduktion mit Zinkstaub und Salmiak in alkoholisch-wiilriger Losung
{BAMBERGER, RIsiNg, 4. 316, 283). — Blattchen (aus Benzol + Petrolither). ¥: 68,5°¢
(B., R.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und heilem Benzol, ziemlich in heilem
Wasser, schwer in Ligroin (B., B. 28, 248). — Oxydiert sich in wilr. Losung an der Luft
rasch zu m.m’-Azoxytoluol (Syst. No. 2207) (B., B. 28, 248). Liefert bei der Oxydation mit
waBr. Eisenchloridldsung m-Nitroso-toluol (B., B. 28, 248; B., Rismvg, A. 316, 284). Bei
der Einw. von unterhalb 00 gesittigter Salzsiure entstehen: 2-, 4- und 6-Chlor-3-amino-toluol,
m.m’-Azoxytoluol, 5-Amino-2-oxy-toluol (Bd. XIIT, 8. 576) und wahrscheinlich m-Toluidin
(B., B. 35, 3697). Uber die Einw. von Schwefelsiure vgl. B., B. 33, 3600; 34, 61. m-Tolyl-
hydroxylamin liefert mit m-Nitroso-toluol in alkoh. Lésung m.m’-Azoxytoluol (Syst. No.
2207y (B., R., 4. 818, 257). Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid die Verbindung C;H;-N:N-
N(OH)-C;H,-CH, (Syst. No. 2240} (B., R., A. 318, 270, 273).

Verbindung C,H,;0,N, 3). B. Beim Stehenlassen einer Losung von 1 Mol-Gew.
m-Tolylhydroxylamin in 3 Mol.-Gew. Aceton (BECEMANN, SCHEIBER, 4. 355, 244; vgl.
ScHEIBER, WOLF, 4. 357, 30). — Weille Krystalle. F: 144,5% (Zers.). Leicht laslich in den
iiblichen organischen Losungsmitteln. Die Lésungen sind wenig haltbar.

1 Vgl die Anmerkung auf 8. 6.

O,N- ' NH-OH
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N.N'-Methylen-bis«[N-m-tolyl-hydroxylamin], Bis-[N-m-tolyl-hydroxylamino]-
methan C,;H,;0,N, = [CH,-CsH,-N(OH)],CH,. B. Aus m-Tolylhydroxylamin und Form-
aldehyd in der Kalte (BAMBERGER, B. 38, 951). Aus m-Tolylhydroxylamin und Diazo-
methan (Syst. No. 3461) (B., TscHIRNER, B. 33, 958). — Nadeln (aus Chloroform + Petrol-
ather). F:1189; ziemlich laslich in Alkohol, Ather, Aceton und Chloreform, schwer in Petrol-
ather und Ligroin (B., B. 83, 951).

N - m - Tolyl - isobenzaldoxim C;H,,ON = CH; CgH, N(:0):CH C;H; bezw.
CH; CgHy N—5=CH- CH; s. Syst. No. 4194.

N-m-Tolyl-isoanisaldoxim C;H;;0,N = CH,-CgH, N(:0):CH-CgH,-O-CH; bezw.
CH,-CgH, Ny CH- CyH,- 0+ CH, 5. Syst. No, 4221,

N-Nitroso-N-m-tolyl-hydroxylamin C,H 0,N,=CH, -CH, - N(OH)-NO, s. m-Tolyl-
nitroschydroxylamin, Syst. No. 2219.

N -o0-Tolyl-N-[4-nitroso-3-methyl-phenyl]-hydroxyl-

amin C,H,,0,N,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Auflésen CH, CH,
von o-Nitroso-toluol in kalter konzentrierter Schwefelsiure ON.¢™ \.N(OH)-<~ O
(BAMBERGER, BUsporr, Saxp, B. 81, 1517). — Hellgelbe N— N—r

Nadeln mit 1 H,0. Schmilzt bei 110—1159; zersetzt sich bei ca. 130°. Schr leicht lsslich
in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, schwerer in Ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser.
In Alkalien mit tiefroter Farbe loslich. — Wird von Zinkstaub und Wasser zu 4’-Amino-
2.3'-dimethyl-diphenylamin (Bd. XIIT, 8. 145) reduziert.

0-Benzoyl-N-o-tolyl-N-[4-nitroso-8-methyl-phenyl)-hydroxylamin C, H;;0,N, =
ON-CHy(CH,)-N(O:CO-C¢H;)-CgH, CH,. B. Beim Erhitzen von N-0-Tolyl-N-[4-nitroso-
3-meth§rl-phenyl]-hydroxylamin mit Benzoesiure-anhydrid (Sanp, Dissertation [Zitrich
1898], 8. 32). — Hellgelbe Nadeln. Schmilzt bei 181-—1829 unter Aufschaumen; leicht loslich
in Benzol, schwer in Ather, kaltem Alkohol und Ligroin, unléslich in Wasser; sehr leicht
verseifbar (S.; BAMBERGER, BUspoxrF, S., B. 81, 1518).

3. 4 - Hydroxylamino - I - methyl - benzol, £ - Hydroxylamino ~ toluol,
N-p-Tolyl- hydroxylamin, f-p-Tolyl- hydroxylamin, gewohnlich schlechthin
p-Tolylthydroxylamin genannt C,HON = CH,-C;H,-NH-0H. B. Beim Behandeln
der heiBlen, wialrig-alkoholischen, Chlorcaleium enthaltenden Lésung von p-Nitro-toluol mit
Zinkstaub (LUMIERE, SEYEWETZ, Bl [3] 11, 1040; BAMBERGER, B. 28, 1221; Wonz, D. R. P.
84138; Frdl. 4, 45). Bei der Reduktion von p-Nitro-toluol in wiaBr. Ammoniumsalzlésung
mit Zinkstaub (KALLE & Co., D. R. P. 89978; Frdl. 4, 47; Ba., Riswvg, 4. 818, 280). Man
sittigt eine Lissung von 10 g p-Nitro-toluel in 120 cem Alkohol unter Eiskithlung mit Ammo-
niak, leitet dann Schwefelwasserstoff ein, bis ein dicker Brei von Ammoniumhydrosulfid
entsteht, und laBt einen Tag stehen (WiLLsTiTtTER, KusLi, B. 41, 1937). Bei der Oxydation
von p-Toluidin mit Sulfomonopersiure (Ba., TsSCHIRNER, B. 82, 1677). — Blittchen (aus Benzol).
F: 92--93° (L., Sev.), 93,5—94° (Ba., B. 28, 245), 94° (WorL). 100 Tle. Wasser lésen in der
Kilte etwa 1 Tl., in der Warme etwa 5 Tle., fast unloslich in kaltem Ligroin, schwer 15slich
in kaltem Benzol (L., Suv.), leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und heiem Benzol (Ba., -
B. 28, 2455). Kryoskopisches Verhalten in p-Toluidin: Brunt, B. 4. L. [5]11 1T, 190; €. 190211,
1379. — Zersetzt sich bei 115—120° unter Bildung von p.p’-Azoxytoluol (Syst. No. 2207)
(L., Suy.). Dieses entsteht auch neben geringen Mgengen anderer Produkte bei der Einw.
der Luft auf eine walr. Losung von p-Tolylhydroxylamin (Ba., B. 88, 115). p-Tolylhydroxyl-
amin 146t sich mit Eisenchloridlosung oder Dichromat-Schwefelsdure zu p-Nitreso-toluol
oxydieren (Ba., B. 28, 247; Ba., R., 4. 818, 282). Bei der Binw. von schwefliger Siure aunf
p-Tolylhydroxylamin in 609 iger alkoh. Losung unter Abkiihlung entsteht 4-Amino-toluol-
sulfonsiure-(3) (Bd. X1V, 8. 723) (BRETSCHNEIDER, J. pr. 2] 55, 291). Beim Erwirmen mit
verd. Schwefelsiure entsteht neben geringen Mengen von p-Toluidin, p.p’-Azoxytoluol,
p-Kresol und Aminokresol unter Ammoniakentwicklung als Hauptpro&)url):t Hydrotolu-
chinon (Bd. VI, 8. 874) (Ba., B. 28, 246). Zur Einw. von Schwefelsiure auf p-Tolylhydroxyl-
amin vgl. auch Ba., B. 88, 3622; 84, 61. p-Tolylhydroxylamin liefert in alkoh. Losung mit
p-Nitroso-toluol p.p’-Azoxytoluol (Ba., R., 4. 318, 257). Beim Vermischen mit Thionylanilin
(Bd. XI1, S. 578), gelost in Benzol, entstehen phenylsulfamidsaures p-Toluidin und o.p’-Azo-
toluol (Syst. No. 2096) (MicrAELIS, PETOW, .g 31, 988). p-Tolylhydroxylamin liefert mit
Benzoldiazoniumchlorid die Verbindung CgHy-N:N-N(OH)-CgH, CH, (Syst. No. 2240)
(Ba., T., B. 82, 1677; Ba., R., 4. 818, 270, 274).

Verbindung CpH,;0,N,;1). B. Beim Stehen einer Lgsung von 1 Mol.-Gew. p-Tolyl-
hydroxylamin in 3 Mol.-Gew. Aceton (BECRMANN, SCHEIBER, A. 855, 243; vgl. SCHEIBER,
Worr, A. 857. 30). — Weille Krystalle {(aus Alkohol). F: 1579, Leicht l6slich in den iiblichen
organischen Losungsmitteln. Die Losungen sind wenig haltbar.

1) Vgl die!Anmerkung auf S. 6.
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Verbindung (CH,,ON)x. B. Aus der Verbindung Cy;Hz40,N, (5. 15) und Hydroxylamin
in Alkohol (ScHEIBER, WoOLF, 4. 857, 30). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 112°.

Verbindung Cp; H, O;N vom Schmelzpunkt 1320, B. Aus Diacetyl und p-Tolyl-
hydroxylamin bei 0° (ScH., W., 4. 857, 45). — WeiBes Krystallpulver (aus Ligroin). F: 1320,
Wird von Sauren in die Komponenten gespalten.

Verbindung Cy;;H, O;N vom Schmelzpunkt 106% B. Aus Diacetyl und p-Tolyl-
hydroxylamin bei Zimmertemperatur (Sce., W., 4. 857, 45). — WeilBe Krystalle (aus Ligroin).
F: 106°. Wird von verd. Salzsiure in die Komponenten gespalten.

Verbindung C;3H,;;0,N. B. Aus Acetessigester und p-Tolylhydroxylamin (Scu.,
W., A. 857, 36). — Krystalle (aus Alkohol). F: 1720, — Wird von Hisessig auch in der Hitze
nicht verdndert.

Verbindung C,,H,,0,NBr. B. Aus der Verbindung C,;H,;;0,N in Alkohol mit Brom
(ScH., W., 4. 8587, 37). — Krystalle (aus verd. Alkohol). ¥: 1900

N.N’-Methylen-bis-[N-p-tolyl-hydroxylamin], Bis-[IN-p-tolyl-hydroxylamino]-
methan C,,H,;,0,N, == [CH, -CH, N(OH)],CH,. B. Aus p-Tolylhydroxylamin in Alkohol
und wilriger Formaldehydlésung in der Kilte (BamMBERGER, B. 88, 950). Aus p-Tolylhydr-
oxylamin und Diazomethan in Ather (B., TsCEIRNER, B. 83, 958). — Nadeln (aus Chloro-
form + Petrolither). F: 103° (B.). Schwer léslich in Petrolither, sonst leicht léslich in den
gebriauchlichen organischen Losungsmitteln (B.).

N - p - Tolyl - isobenzaldoxim C,H,;,ON = CH,;-C;H, N(:0):CH-C;H; bezw.
CH3‘05H4'N\_07CH‘CGH5 und im Benzalrest substituierte Derivate s. Syst. No. 4194.

N.N’-Di-p-tolyl - glyoxaldiisoxim C,;H;;0,N, = CH,- C;H,- N(:0):CH - CH:N(: 0).
CSH4'CH3 bezw. CH;;CGHQINT:O“/‘?CH HC\_()7N CSH4‘ CH3 8. Syst. No. 4620.

N -p-Tolyl-isosalicylaldoxim C;H;;0,N = CH, C.H,-N(:0}:CH:CH,- OH bezw.
CH,-C.H," N\\O-/ CH-C.H, - OH s. Syst. No. 4221.

N -p - Polyl -isoanisaldoxim C;H,;0,N = CH,-C,H,-N(:0):CH-C.H,-O-CH, bezw.
CH,- CgH, N —CH.- C4H, 0-CHy 5. Syst. No. 4221.

N’-Oxy - N -phenyl - N'-p - tolyl - formamidin C,,H,,ON, = CH,-C;H, N(OH)-CH:
N:CgH, bezw. desmotrope Formen?). B. Aus Isoformanilid-O-methylather (Bd. X1I, S. 235)
und p-Tolylhydroxylamin in warmem Alkohol (LEY, B. 85,1453). — Cu{C,,H;30N,),. F:ca. 2489,

N-Oxy-N.N’-di-p-tolyl-formamidin C,;H,;,ON, = CH,-CgH,-N(OH)-CH:N-C¢H,*
CH; bezw. desmotrope Formen?). B. Bei achttagigem Schiitteln von 14 g N.N"-Methylen-
bis-[N-p-tolyl-hydroxylamin] in 300 ccm Alkohol mit 130 g wasserfreiem Kupfersulfat und
15 g Natriumacetat (BAMBERGER, DEsTRAZ, B. 85, 1877). — Cu(Cy; H ;ON,),. Prismatische
Krystalle (aus Xylol). ¥: 263,5°% Liefert bei der Einw. von Essigsaureanhydrid N.N"-Di-
p-tolyl-harnstoff (Bd. XII, S. 941). — C;H,,ON, -+ HCL Nadeln. F: 198—199°% Schwer
léslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser und heiBem Alkohol.

N’-Oxy-N-phenyl-N’-p-tolyl-benzamidin C,H,;ON, = CH,-C.H,- N(OH) C(C;H}):
N-CgH; bezw. desmotrope Formenl). B. Das Hydrochlorid entsteht aus p-Tolylhydroxyl-
amin und N-Phenyl-benzimidchlorid {Bd. XII, 8. 272) in Ather (LEY, HoLzwEissie, B. 36,
20). — Griingelbe Nadeln. F: ca. 175%. Leicht 18slich in Alkohol und Benzol, etwas schwerer
in Ather und Essigester. — Bei der Reduktion mit SO, entsteht N-Phenyl-N’-p-tolyl-benz-
amidin (Bd. XII, 8, 926). — Cu(C,H,,ON,),. Kupferrote Krystalle, — C,gH;ON,+ HCI.
Nadeln. F: 185° Leitfahigkeit: L., H. .

N-Nitroso-N-p-tolyl-hydroxylamin C,H O,N, = CH;-CH,-N(OH)-NO s. p-Tolyl-
nitrosochydroxylamin, Syst. No. 2219.

2-Nitro-4-hydroxylamino-toluol, N-[3-Nitro-4-methyl-phenyl]- Qg
hydroxylamin C,H O,N, s. nebenstehende Formel. B. Bei der elektro- /*\3
Iytischen Reduktion von 2.4-Dinitro-toluol in schwach essigsaurer Lésung in | i‘NOz
Gegenwart von Natriumacetat (BRAND, ZOLLER, B. 40, 3333). — Gelbe Krystalle '
(aus Benzol). F: 999, — Liefert bei der Oxydation mit Jod oder Eisenchlorid NH-0H
in  Gegenwart von Natriumacetat 4-Nitroso-2-nitro-toluol. Mit 60%iger
Schwefelsiure werden als Hauptprodukte 2-Nitro-4-amino-toluol (Bd. XII, S. 996) und
3.3"-Dinitro-4.4’-dimethyl-azoxybenzol (Syst. No. 2207) erhalten. Gibt mit der berechneten
Menge Natriumhydrosulfid 2-Nitro-4-amino-toluol. Gibt beim Hrwirmen mit konz: Salz-
siure auf dem Wasserbade 3.3'-Dinitro-4.4’-dimethyl-azoxybenzol, 3-Chlor-2-nitro-4-amino-
toluol und 5-Chlor-2-nitro-4-amino-toluol (Bd. XII, 8. 1006). Liefert mit der dquimole-
kularen Menge 4-Nitrose-2-nitro-toluol in Alkohol und Natronlauge 3.3"-Dinitro-4.4"-dimethyl
azoxybenzol.

1) Vgl. BAMBERGER, 4. 420 [1920], 144, 145,
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2.6-Dinitro-4-hydroxylamino-toluol, N-[3.5-Dinitro-4-methyl- CH
phenyl]-hydroxylamin C,H,O,N,, s. nebenstehende Formel. Zur o s
Konstitution vgl. ComEN, Mc CaxprisE, Soc. 87, 1265. — B. Aus OzN'j TNOz
2.4.6-Trinitro-toluol in alkoh. Suspension durch Reduktion mit Schwefel- N
wasserstoff in Gegenwart einer Spur Ammoniak (CoHEN, DakIN, Soc. NH-OH
81, 27). — Gelbe rhomboederihnliche Krystalle (aus Benzol), Nadeln
(aus verd. Salzsiure). F: 143--1459; leicht loslich in Alkohol, schwer in Benzol, unléslich
in Ligroin (Co., D.). ~— Reduziert FraLincsche Losung und alkoh. Silbernitratlssung (Co., D.).

-

8.5- Dinitro -4 -hydroxylamino - toluol (?), N - [2.8 - Dinitro - CH,
4 -methyl-phenyl] - hydroxylamin (?) C,H,O;N;, s. nebenstehende -
Formel. B. Entsteht neben 3.5(?)-Dinitro-4-azido-toluol (Bd. V, S. 351) I | 43
beim Behandeln von 3-Nitro-4-azido-toluol (Bd. V, 8. 350) mit Salpeter- O,N-!_ _1-NO,
siure (D: 1,52) (DrosT, 4. 818, 315). — Wasserklare Krystalle (aus Alko- NH.0H
hol). F:1469 (Zers.). — Reduziert ammoniakalische Silbernitratlésung. a

8 - Trichlormethyl - W - p - tolyl - thichydroxylamin CHNCLS = CH, C,;H,-NH-S:
CCl;. B. Beim Versetzen einer ither. Losung von Perchlormethylmercaptan CCl;- SCI (Bd. I,
S. 135) mit 2 Mol.-Gew. p-Toluidin (RaTHKEE, B. 19, 396). — Krystalle (aus Petrolither).
Sehr zersetzlich. Liefert bei lingerem Kochen mit Alkohol salzsaures p-Toluidin, CQO,
und H,S. Versetzt man die ather. Losung mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali, so entsteht eine
Verbindung C;H,NCLS oder C,;H,,N,Cl,S, [Nadeln (aus Ather + Alkohol); schmilzt bei
138° unter Briunung; zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol].

4. I' - Hydroxylamino - 1 - methyl - benzol, o- Hydroxylamino - totuol,

V-Benzyl-hydroxylamin, - Benzyl-hydroxylamin C;H,ON = C H,-CH,-NH- O0H.
B. Das salzsaure Salz entsteht beim Erhitzen von N-Benzyl-isobenzaldoxim
CGHS-(3H2-1\‘H67(JH-CBH5 (Syst. No. 4194) mit konz. Salzsiure neben Benzaldehyd (Brck-

MANN, B. 22, 438, 1532); man erhilt die freie Base aus einer konzentrierten waBrigen Losung
des salzsauren Salzes durch Soda (BEHREND, LEvcHs, 4. 257, 214), Beim Erwirmen von
N-Benzyl-isobenzaldoxim mit 1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf ca. 80° neben Bénzaldehyd-
phenylhydrazon (MiNuxwi, Corskrni, G. 22 I1, 162). Beim Erhitzen von 0.N-Dibenzyl-
hydroxylamin (8. 21) mit konz. Salzsdure im geschlossenen Rohr auf 130°% neben Benzyl-
chlorid (BenrexDp, L., 4. 257, 213). Entsteht in guter Ausbeute durch kurzes Erhitzen
eines Gemisches von 1 Mol.-Gew. Benzylchlorid und 1 Mol.-Gew. Acetoxim (Bd. I, S. 649)
mit der gleichen Menge 75%iger Essigsdure am Riickflufikiihler; man dampft bis zur Bildung
eines krystalldurchsetzten Sirups ein, nimmt mit Wasser und Ather auf, dampft die waBr.
Schicht auf dem Wasserbad zur Trockne, und wischt die Krystalle (salzsaures N-Benzyl-
hydroxylamin) mit Ather (NEUBAUER, 4. 298, 200).

Nadeln (aus Petroldther). F: 57° (BEHREND, L., 4. 257, 214, 235), 56—58° (Brck., B. 22,
516). Ziemlich lgslich in Wasser (BEEREND, 1..). —- Reduziert FrHLINGsSche Lisung schon in der
Kilte (Beck., B. 22, 438). Beim Einleiten von Luft in die wifr. Suspension von N-Benzyl-
hydroxylamin entstehen Wasserstoffsuperoxyd, Benz-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 218), Benz-
aldehyd, Benzoesiure, N-Benzyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194), ,.Benzaldoximanhydrid*
(S. 18), eine neutrale Verbindung vom Schmelzpunkt 212—213°%, Benzal - benzhydrazid
(Bd. IX, 8. 321), N.N-Dibenzoyl-hydrazin (Bd. IX, 8. 324) u. a. Produkte; Bisnitrosylbenzyl
(S. 19) und Bisazoxybenzyl (S. 19) entstehen hierbei nicht (BAMBERGER, SzOLAYSKI, B.
38, 3193). N-Benzyl-hydroxylamin liefert bei der Oxydation mit der einem Atom Sauerstoff
(auf ein Mol. des Hydroxylamins) ents%)rechenden Menge Kaliumdichromat in essigsaurer
Losung Benzaldoxim, Bisnitrosylbenzyl (S. 19), etwas ,,Benzaldoximanhydrid* (8. 18),
sowie ein alkaliunlésliches Ol, das Benzoesidurebenzylester, Benzaldehyd und wahrschein-
lich Benzonitril enthilt (BEERENS, 4. 328, 266, 271; vgl. Bexrexp, KoN1e, 4. 268, 210).
Ahnlich verliuft die Oxydation des N-Benzyl-hydroxylamins in dther. Losung mit Queck-
silberoxyd (BEmrENs, A. 323, 267). Wasserstoffsuperoxyd wirkt auf N-Benzyl-hydroxyl-
amin in saurer Losung nur sehr langsam ein (BEERENS, 4. 828, 268). N-Benzyl-hydroxyl-
amin bezw. sein Hydrochlorid liefert beim Einleiten von Chlor in seine stark gekiihlte wiBrige
Losung ein chlorhaltiges Produkt, welches beim Umkrystallisieren aus Chloroform Bisnitrosyl-
benzyl neben Benzaldoxim gibt {KskLLIiN, KUYLENSTIERNA, B. 80, 1896). Bei der Einw. von
Bromwasser auf eine wafir. Losung von salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin entsteht als Haupt-
produkt Bisnitrosylbenzyl (Ki3., Kv., B. 30, 1897; K., B. 30, 1969). Bei der Einw. von
Brom auf eine alkal. Losung von N-Benzyl-hydroxylamin entstehen Benzaldoxim, Bisnitrosyl-
benzyl und alkaliunlosliche &lige Produkte (BeurENs, 4. 328, 268). Bei der Oxydation
von N-Benzyl-hydroxylamin mittels einer ahsoluten alkoholischen Losung von Nitrosobenzol
entsteht neben anderen Produkten Bisazoxybenzyl (S. 19) (Ba., REvaTLT, B. 80, 2279).
N-Benzyl-hydroxylamin wird beim FErhitzen mit konzentrierter wibriger Salzsiure im
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geschlossenen Rohr auf 150—160° nicht verdndert (BECK., B. 22, 1532), beim Erhitzen auf
210—220° unter starker Verkohlung und Bildung von Ammoniak und Benzoesiure zersetzt;
Benzylamin entsteht hierbei nicht (KJELLIX, B. 30, 1894). Salzsaures N-Benzyl-hydroxyl-
amin gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) oder beim Erhitzen mit dieser
im geschlossenen Rohr auf 200° jodwasserstoffsaures Benzylamin (Bd. X1I, 8. 1013) (Beck., B.
22, 1533). Salzsaures N-Benzyl-hydroxylamin gibt mit Natriumnitrit in waflr. Losung bei 0¢
Benzylnitrosohydroxylamin (Syst. No. 2219) (Berrenn, Kd., 4. 268, 217). Beim Sittigen
einer konzentrierten wilirigen Losung von salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin mit Schwefel-
dioxyd entsteht Benzylsulfamidsiure (Bd. XII, 8. 1071) (Scumipr, J. pr. [2] 44, 514). —
N-Benzyl-hydroxylamin wird beim Kochen mit absol. Alkohol und 10%iger alkoh. Salzsiure
nicht athenfiziert (Ba., Lacurr, B. 81, 1504). Gibt beim Kochen mit 1 Mol.-Gew. Benzyl-
chlorid in wiBrig-alkoholischer Losung in Gegenwart von Soda N.N-Dibenzyl-hydroxylamin
(8. 19) (BeEREND, LEUCHS, 4. 257, 216). Binw. von Nitrosobenzol auf N-Benzyl-hydroxyl-
amin s. 8. 17. Beim Digerieren von salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin in alkoh. Losung
mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumdicarbonat entsteht N-Benzyl-isobenzaldoxim
(Syst. No. 4194) (Beck., B. 22, 438, 1534). Kryoskopischer Nachweis der Reaktion des
N-Benzyl -hydroxylamins mit verschiedenen Ketonen: ScHEIBER, 4. 382, 54; ScHEL,
BranpT, 4. 862, 64, N-Benzyl-hydroxylamin gibt mit Mesityloxyd (Bd. I, S. 736) die
Verbindung C;;H;,0,N (8. 19) (Scurr., Worr, 4. 357, 28), mit Diacetyl (Bd. I, S. 769)
die Verbindung C,;H,;0,N (8. 19) (ScuEr., W., 4. 857, 40). Aus N-Benzyl-hydroxylamin und
Benzil (Bd. VII, é 747) entstehen 2.4.5-Triphenyl-oxazol (Benzilam, Syst. No. 4204) (AvwERs,
Privatmitteilung) und geringe Mengen XN -Benzyl-benzil-monoisoxim (Syst. No. 4282)
(Auwers, DrrrricH, B. 22, 2007, 2009). N-Benzyl-hydroxylamin gibt mit Isoformanilid-
O-athylather (Bd. XII, S. 236) in alkoh. Lésung N’-Oxy-N-phenyl-N’-benzyl-formamidin
(S. 22) (LEY, KraF¥rr, B. 40, 701). Beim Kochen von salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin
mit Acetylchlorid entsteht O.N-Diacetyl-N-benzyl-hydroxylamin (S. 22) (Brcx., B. 286,
2632). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf N-Benzyl-hydroxylamin in Gegenwart wiBr.
Alkalilauge entsteht O.N-Dibenzoyl-N-benzyl-hydroxylamin (S. 24); gibt man zu 2 Mol.-
Gew. salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin in Gegenwart von wiBr. Ather Natriumdicarbonat
und behandelt dann die mit Natriumsulfat getrocknete atherische Lisung mit 1 Mol.-Gew.
Benzoylehlorid, so erhilt man N-Benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin (8. 22) (Brek., B. 26, 2631,
2632). Aus N-Benzyl-hydroxylamin und Benzoesidure-phenylimid-chlorid (Bd. XTI, 8. 272)
in alkoholisch-dtherischer Lisung bildet sich N"-Oxy-N-phenyl-N’-benzyl-benzamidin (8. 22)
(Ley, B. 81, 243; 34, 2624). N-Benzyl-hydroxylamin liefert mit Phenylisocyanat (Bd. XI1,
S. 437) in Benzol N’- Oxy-N-phenyl-N’-benzyl-harnstoff (8. 24) (BECK., SCHONERMARK,
J. pr. |2] 58, 75; vgl. BEck., FrLLrarH, 4. 273, 28). Gibt mit Phenylsenfol je nach den
Versuchsbedingungen entweder N’- Oxy-N-phenyl-N’-benzyl-thioharnstoff (S. 24} oder
N-Phenyl-N’-benzyl-thioharnstoff (Bd. X1I, 8. 1052) (BrcK., J. pr. [2] 58, 88). Bei der Einw.
von 1 Mol.-Gew. Benzolsulfochlorid (Bd. XTI, 8. 34) auf 2 Mol..Gew. N-Benzyl-hydroxylamin
in absolut-alkoholischer Losung entsteht N-Benzolsulfonyl-N-benzyl-hydroxylamin (8. 25)
(Pory, B. 29, 1566).

C,H,0ON 4 HCI. Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol + Ather). Monoklin prismatisch
(Focx, A. 257, 213: vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 441). F:110°; leicht 18slich in Alkohol und Wasser
(BemrEwD, LEUCHS, 4. 257, 214). — Salze der Weinsiaure: Neutrales Salz 2 C,;H,ON
+C,HeQp. Nadeln. T': 125—130°; schwer loslich in Alkohol, leichter in Wasser (BEHREND,
Kbnic, 4. 268, 184). — Saures Salz C,;H;ON + C,H;0,. Tafeln. Rhombisch (Fock, 4.
263, 185). F: 117°; leicht léslich in Alkohol (BEEREXD, K., A. 268, 184). — Mandelsaures
Salz. F:115—118°(Benrexn, K., 4. 263, 187). — p-Toluolsulfinsaures Salz C;H,ON -}-
CLH,0,8. Farblose Blattchen (aus Alkohol, durch Ather gefillt). ¥: 176°; leicht loslich in
Wasser und Alkohol, schwer in heiBem Benzol, unléslich in Ather und Ligroin (HALssic,
J.pr. [2] 56, 229).

O-Benzyl-hydroxylamin, «-Benzyl-hydroxylamin C,H,ON = CiH;-CH,-0-NH,
und Derivate s. Bd. VI, S. 440,

Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus N-Benzyl-hydrosylamin.

Verbindung C,,H,,ON, oder (C,,H,;0N,)x (?) (sog. Benzaldeximanhydrid). B. Beim
Einleiten von Luft in die wiBr. Suspension von N-Benzyl-hydroxylamin, ncben hauptséich-
lich entstehendem Benz-anti-aldoxim (Bd. VII, S. 218) und anderen Produkten (BAMBERGER,
SzorLaysk1, B. 83, 3198). Neben Bisnitrosylbenzyl (8. 19), Benzaldoxim und 6ligen Verbin-
dungen bei der Oxydation des N-Benzyl-hydroxylamins mittels Chromsiure (BEHRENs, A.
3238, 268; vgl. BEEREND, Kinig, 4. 263, 211). — Nidelchen (aus siedendem Eisessig). F:
2089 (Zers.) (Ba., Sz.), 209—210° (BEHREXS). Schwer loslich in Benzol, Chloroform, Aceton
und Alkohol, leichter in siedendem Xylol und Amylalkohol (Ba., 8z.). 100 cem kalten Xylols
lésen 0,83 g (BEHRENS).
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Bisnitrosylbenzyl C H,,0,N, = (C;H,-CH,),N,0,. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch
bestimmt; vgl. BEarEND, KoNI1G, 4. 268, 212. — B. Entsteht, neben Benz-anti-aldoxim,
wenig sog. Benzaldoximanhydrid (S. 18) und anderen Produkten beim Schiitteln einer mit
Ather iiberschichteten walrigen Lésung von 10 g salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin, der
10 g krystallisierte Soda und 17—18 g Eisessig zugesetzt sind, mit einer wibr. Lésung von
6,2 g Kaliumdichromat; man filtriert das in der dtherischen Schicht suspendierte Bisnitrosyl-
benzyl ab und wiischt es mit wenig Ather (BerrEND, KoONIG, 4. 263, 210; vgl. BEHREND,
Ké., B. 28, 1774; BEHRENs, 4. 823, 266). Durch Einleiten von Chlor in die wiiBrige, stark
gekiihlte Losung des N-Benzyl-hydroxylamins und Zerlegen des zunéichst erhaltenen Ge-
misches von nicht niaher beschriebenem N-Chlor-N-benzyl-hydroxylamin und Bisnitrosyl-
benzyl durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol oder Chloroform, wobei erstere Verbindung
teils in Benzaldoxim, teils in Bisnitrosylbenzyl iibergeht (KsrrnriN, KUYLENSTIERNA, B. 80,
1897). Beim Eintragen von Bromwasser in kleinen Portionen unter bestindigem Umriihren
in eine Losung von salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin in 50 Tln. Wasser (K3., Kv.; Kr.,
B. 80, 1969). Bei der Einw. von Quecksilberoxyd auf eine ather. Losung von N-Benzyl-
hydroxylamin neben Benzaldoxim und anderen Produkten ( BERRENS, 4. 823, 267). Entsteht
neben anderen Produkien auch beim Eintragen von Benzylnitrosohydroxylamin (Syst.
No. 2219) in Eisessig, zweckmiBig unter Zusatz einer Spur roter rauchender Salpetersiure
(BezrEND, KO., 4, 288, 221). — Krystalle (aus Chloroform). Monoklin (Focxk, A. 263, 212). F:
128—130°; unloslich in Wasser, schwer léslich in Alkohol, Ather, Eisessig, leicht in Chloro-
form; unléslich in Alkalien und verd. Siuren (BEEREND, K., 4. 2883, 212), Wird beim Kochen
mit verd. Salzsaure oder Schwefelsdure nicht verindert (BEEREND, Ko., B. 23, 1774). Beim
Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine Chloroformlgsung des Bisnitrosylbenzyls
entstehen salzsaures Benzhydrazid (Bd. IX, 8. 319), Benzal-benzhydrazid (Bd. IX, S. 321),
N’-Benzoyl-N.N-dibenzyl-hydrazin C, H,,ON, (Syst. No. 2070} (vgl. BesrEND, EBERHARDT,
A4, 829, 364), Benzylchlorid, Benzaldehyd, Benzonitril (?) und andere Predukte (BEERENS, 4.
323, 272). Bisnitrosylbenzyl gibt bei lingerem Digerieren mit lauwarmer Natronlauge anti-
und syn-Benzaldoxim (Bd. VII, 8. 218, 221) (BEEREND, K., 4. 2683, 356). Diese ent-
stehen auch bel lingerem Kochen von Bisnitrosylbenzyl mit Alkohol (BEmrExDp, KO.,
A, 283, 214). Benzaldoxim entsteht aus Bisnitrosylbenzyl auch beim Kochen mit Eisessig
{BenrEND, K6., A. 268, 212) sowie beim Abdampfen seiner Lésung in Nitrobenzol (Kg.,
B. 30, 1971). Bei der Einw. von Natriumithylat und Benzylchlorid auf Bisnitrosylbenzyl
entstehen N-Benzyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) und ¢liges O-Benzyl-benzaldoxim
(Bd. VI1I, S. 223) (Brurrxp, K., B. 28, 1775). — Bisnitrosylbenzyl zeigt die LiEBER-
MAaNNsche Nitrosoreaktion (BerrExD, Ko., B. 28, 1775).

Bisazoxybenzyl C,H,,0,N, = [(CH,-CH,),N,0],. Das Molekulargewicht ist 0-
skopisch bestimmt (BECKMANN, bel BAMBERGER, RENAULD, B. 80, 2282). — B. Beim Ein-
tragen von 1 Mol.-Gew. N-Benzyl-hydroxylamin in eine absolut-allkoholische Lésung von
1,5 Mol.-Gew. Nitrosobenzol neben Benz-anti-aldoxim und anderen Produkten (BAMBERGER,
RExavLp, B. 80, 2281). — Weille, warzenformig gruppierte Nadeln (aus Xylol). Schmilzt
bei 210—211° (Ba., RE.) unter Zersetzung (BEMRENs, 4. 323, 269). Ziemlich loslich in sie-
dendem Chloroform, sehr leicht in siedendem Xylol (Ba., RE.). 100 cem kalten Xylols I6sen
0,75 g Bisazoxybenzyl (BEHRENS). — Wandelt sich, geldst in siedendem Eisessig, beim Ver-
dunsten des Losungsmittels in ein in Ather-Alkohol leicht losliches Ol um (BEBRENS). Gibt
nicht die LrepermanNsche Reaktion (Ba., RE.).

Verbindung C;H,,O,N. B. Aus Mesityloxyd (Bd. I, 8. 736) und N-Benzyl-hydroxyl-
amin (ScHEIBER, WoLF, 4. 857, 28). — F: 101—102°.

Verbindung C;H,;O,N. B. Aus Diacetyl und N-Benzyl-hydroxylamin in einem
beliebigen Losungsmittel (Sci., WorLr, A. 857, 40). — Krystalle (aus Alkohol). F: 107,50
Leicht zersetzlich. Gibt alle Reaktionen ihrer Komponenten.

Funktionelle Derivate des N-Benzyl-hydrozylamins.

N.N - Dibenzyl - hydroxylamin, f.5- Dibenzyl - hydroxylamin C,,H,;0N = (C,H;-
CH,y),N-OH. B. Bei 1--2-stdg. Erwirmen von 30 g Benzylchlorid mit einer Ldsung von
30 g salzsaurem Hydroxylamin und 60 g krystallisierter Soda in wafir. Alkohol auf dem
Wasserbade (ScErAMM, B. 18, 2184; WaLDpER, B. 19, 1626; vgl. auch BEnreND, LEUCHS,
4. 257, 217); daneben entstehen Mono-, Di- und Tribenzylamin (Wa., B. 19, 3293; vgl. auch
Ben., L.). Aus dquimolekularen Mengen N-Benzyl-hydroxylamin und Benzylchlorid beim
Kochen der wiBrig-alkoholischen Lésung in Gegenwart von Soda (Brm., L., 4. 257, 216).
Entsteht auch als Nebenprodukt bei der Benzylierung von Acetoxim (Bd. I, 8. 649) mit
Benzylchlorid in Gegenwart von Natriumathylat (BEckMANN, KOsTER, 4. 274, 38). —
Nadeln. F: 1239 (Scur.), 124° (Haase, WOLFFENSTEIN, B. 87, 3235). Loslich in Alkohol,
Ather und Benzol, schwerer loslich in Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Bisessig, wenig in
heiBem Wasser (Scur.). Unléslich in Alkalien (ScHER.), 16slich in Salzsdure (Wa., B. 19, 1626). —

9%k
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Reduziert FEELINGsche Losung stark, besonders in Gegenwart weniger Tropfen Alkohol
oder Pyridin (Ha., Wo.). Wird dureh Oxydationsmittel glatt in N-Benzyl-isobenzaldoxim
(Syst. No. 4194) iibergefithrt (Bex., L., 4. 257, 223; Ben., Koxie, 4. 263, 191). Wird
beim Erhitzen mit konz. Salzsiure nicht verindert (Warper, B. 19, 1629 Anm. 2;
BEg., L., 4. 267, 222, 235); wird aber beim Kochen mit Eisessig-Chlorwasserstoff in Benz-
aldehyd und Benzylamin gespalten (Wa., B. 19, 1629). Beim Kochen mit Jodwasserstoffsdure
entsteht Dibenzylamin (Bd. XII, 8. 1035) (BEckmarxy, KOsTER, 4. 274, 39). Einw. von
Natriumnitrit auf salzsaures N.N-Dibenzyl-hydroxylamin: Wa., B. 19, 3293; BEn., Kéxig,
A. 263, 219. Laft man auf N.N-Dibenzyl-hydroxylamin Phosphortrichlorid einwirken und
zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eiswasser, so erhilt man salzsaures Dibenzylamin
(Wa., B. 19, 1632, 3287). N.N-Dibenzyl-hydroxylamin gibt beim Eintragen in eine siedende
409/ ige Natriumdizulfitlsung Dibenzylsulfamidsaure (Bd. X1I, 8.1071) (ScEMIDT, J. pr. [2] 44,
515). — Bei der Einw. von Methyljodid und Natriuméathylatlssung auf N.N-Dibenzyl-hydroxyl-
amin wird in geringer Menge das einfach jodwasserstoffsaure Salz der Verbindung C,H,,ON,
(8. u.) neben anderen Produkten erhalten (WALDER, B. 19, 1630, 3289, 3292; 20, 1751).
Kocht man N.N-Dibenzyl-hydroxylamin mit Athyljodid und alkoh. Natriumathylat bis zum
Eintritt neutraler Reaktion, so erhilt man Athyldibenzylamin (Bd. XII, 8. 1036) und die
Verbi.ndun%ClsHmN(s. u.)(Wa., B. 20, 1751). Beim Behandeln von N.N-Dibenzyl-hydroxyl-
amin mit Propyljodid und Natriumpropylatlésung werden Benzylamin (Bd. XII, S. 1013),
Dipropylither (Bd. I, 8. 354) und etwas Benzoesiurepropylester (Bd. IX, S, 112) erhalten
(Wa., B. 20, 1754). Bei der Einw. von Cetyljodid (Bd. I, S. 172) und Natriuméthylatlésung
bilden sich Benzylamin und Athyl-cetyl-dther (Bd. I, S. 430) (Wa., B. 20, 1754). Bei der
Einw. von Benzylchlorid auf N.N-Dibenzyl-hydroxylamin werden erhalten Mono-, Di- und
Tri-benzylamin, N-Benzyl-hydroxylamin, O.N.N-Tribenzyl-hydroxylamin, Benzaldehyd und
geringe Mengen anderer Produkte (Brmrexp, LEUcHs, 4. 257, 226, 228, 233). Lalbt man
auf N.N-Dibenzyl-hydroxylamin Acetylchlorid unter Vermeidung eines Uberschusses des
letzteren einwirken, so erhilt man O-Acetyl-N.N-dibenzyl-hydroxylamin (S. 22); bei der
Einw. von iiberschiissigem Acetylchlorid auf N.N-Dibenzyl-hydroxylamin werden Benz-
aldehyd, Benzoesidurebenzylester (Bd. IX, S. 121) und salzsaures Benzylamin erhalten (Wa.,
B. 19, 1627). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 2 Mol.-Gew. N.N-Dibenzyl-
hydroxylamin in Ather wird O-Benzoyl-N.N-dibenzyl-hydroxylamin (S.24) gebildet (Bex., L.,
A. 257, 221); laflt man auf 1 Mol.-Gew. N.N-Dibenzyl-hydroxylamin 1 Mol.-Gew. Benzoyl-
chlorid oder einen UberschuB desselben einwirken, so werden Benzoesiurebenzylester und
salzsaures N.N-Dibenzyl-hydroxylamin erhalten (Wa., B. 18, 1630). N.N-Dibenzyl-hydroxyl-
amin reagiert in dther. Losung mit Bromeyan unter Bildung von bromwasserstotfsaurem
Benzylamin, Benzaldehyd und einer Verbindung C, H,,0,N, (?) (8. 21) (v. BraUN, B. 36, 2289).
Gibt in Benzol mit Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) auf dem Wasserbade O-Anilinoformyl-
N.N-dibenzyl-hydroxylamin (8. 24) (BEckMANN, ScHONERMARK, J. pr. [2] B8, 78). i
langerem Kochen mit Schwefelkohlenstoff und Benzol entsteht unter Abscheidung von
Schwefel dibenzyldithiocarbamidsaures Dibenzylamin (Bd. XII, 8. 1058) (Haase, WOLFFEN-
STEIN, B. 37, 3236). Bei der Einw. von p-Toluclsulfinsdure auf N.N-Dibenzyl-hydroxylamin
entstehen die p-toluolsulfinsauren Salze des N-Benzyl-hydroxylamins und des N.N-Dibenzyl-
hydroxylamins neben Benzaldehyd, N-Benzyl-isobenzaldoxim und p.p-Ditolyldisulfoxyd?)
(Bd. VI, S. 425) (HAussie, J. pr. [2] 58, 229).

C;,H,; ON + HCI (ScEraMM, B. 18, 2185). Blattchen (WALDER, B. 19, 1627), Nadeln
(aus 10%/iger Salzsiure) (BEEREND, LETCHS, 4. 257, 221). F:186—194° (BEckMan~y, KOSTER,
A. 274, 38). Wird durch Kochen mit Wasser teilweise zersetzt (Bex., L.) — Pikrat C,,H,;; ON
+ CH,0,N;. F: 151° (korr.) (Wa., B. 20, 1755); F: 170° (Zers.) (Bem.,, L.). Unloslich in
Wasser, leicht 16slich in Ather (Wa., B. 20, 1755). 1 Tl. 16st sich bei 10° in ca. 150 Tln.
Alkohol (Ben., L.). — p-Toluolsulfinsaures Salz C,H,;ON - CH0,8. F: 156°
(Hivssig, J.pr. [2] 56, 230). — C,,H;ON + HCl 4 HgCl,. Blatter. Fast unloslich in
Wasser, leicht loslich in warmem Alkohol (Wa., B. 20, 1755). — 2 C,,H;;ON + 2 HC1
+ PtCl,. Braunrote Krystalle (aus Alkohol) (Wa., B. 18, 1627).

Verbindung C,;H,, N. B. Entsteht neben Athyldibenzylamin (Bd. XIT, S. 1036)
bei mehrstiindigem Kochen von 15 g N.N-Dibenzyl-hydroxylamin mit 16,5 g Athyljodid
und 1,6 g Natrium, geldst in 16 g absol. Alkohol (WALDER, B. 20, 1751). — Krystalle (aus
Ligroin). F: 83—849 Leicht loslich in Alkohol und Ather. Verpufft bei raschem Erhitzen. —
2 CHy N + 2HCI + PtCl,. Feinkrystallinischer Niederschlag.

Verbindung CyqHoeg ON, = [(CH;- CH,),N1,0(?). B. Das Hydrcjodid entsteht aus N.N-Di-
benzyl-hydroxylamin beim Behandeln mit 11/, Mol.-Gew. Methyljodid und Natrium, gelost
in der 10fachen Menge Alkohol (Warper, B.19,1631, 3289). — Die freie Base, aus dem Hydro-
jodid durch feuchtes Silberoxyd abgeschieden, erstarrt beim Stehen iiber Schwefelsiure
krystallinisch; zerflieBt sofort an der Luft; schwer l6slich in Ather (W., B. 19, 3290). Beim
Erhitzen mit stark verdiinnter Salzsiure auf 220° im Druckrohr entstehen Benzaldehyd und

1) Vgl. hierzu die Anmerkung in Bd. XI auf 8. 3.



Syst. No. 1934.] N.N- UND O.N-DIBENZYL-HYDROXYLAMIN. 21

etwas Benzylamin (W., B. 20, 1751). — C,H,,ON,+2HClL. Siaulen. Unléslich in Ather
(W., B. 19, 3291). — CyH,,ON, 4 HI. Spitze Krystalle. I': 148¢; schwer loslich in Wasser,
unloslich in Ather (W., B. 18, 1630). — C;;H,,ON, + 2HI. Kugelige Aggregate (aus Wasser).
F: 279 (W., B. 19, 3291). — Cy H,,ON, +-H,80,. Saulen. F: 152%; leicht loslich in sdure-
ha.lti%em Wasser, unléslich in Alkohol und Ather (W., B. 19, 3290). — C,;H,,0N, 4 2HNO,.
Nadeln (aus Wasser). F': 1599; sehr wenig l6slich in Wasser (W., B. 18, 3291). — G, ,H,,ON, +
2HC14-PtCl,. Gelbe Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 153°; unléslich in kaltem Wasser
und in Ather (W., B. 19, 3290).

Verbindung C, H,O,N,(?). B. Durch Einw. von Bromcyan auf die &therische
Losung von N.N-Dibenzyl-hydroxylamin, neben bromwasserstoffsaurem Benzylamin und
Benzaldehyd (v. Brauw, B. 36, 2289). — F: 115°.

0.N-Dibenzyl-hydroxylamin, a.f-Dibenzyl-hydroxylamin C,,H;,ON = CH;-CH,-
NH-0-CH,-CH;. B. Entsteht neben O.N.N-Tribenzyl-hydroxylamin (s. u.) bei 3-stdg.
Kochen von 6 g O-Benzyl-hydroxylamin-hydrochlorid (Bd. VI, 8. 440) mit 7,2 g Benzylchlorid,
13,5 g krystallisierter Soda und 36 com 80%/jigem Alkohol; man destilliert den Alkohol gréBten-
teils ab, libersittigt mit konz. Salzssiure und fiigt 50 com Wasser hinzu; Ather nimmt dann
nur das O.N.N-Tribenzyl-hydroxylamin auf, wihrend das salzsaure O.N-Dibenzyl-hydroxyi-
amin ungeldst zuriickbleibt (BENREND, LEUCcHS, 4. 257, 208). —OL Schwer fliichtig mit Wasser-
dampfen (B., Lrv.). — Reduziert nicht Frarinesche Losung (B., LEU.). Bei der Oxydation
durch Chromsiuregemisch entstehen O-Benzyl-benzaldoxim (Bd. VII, 8. 223), Benzylalkohol,
Benzaldehyd und andere Produkte (KorHk, 4. 266, 314). Gibt beim Erhitzen mit konz.
Salzsaure im Druckrohr auf 130° Benzylchlorid und N-Benzyl-hydroxylamin (B., LEu.).
Das salzsaure Salz gibt in alkoh. Lésung mit der berechneten Menge alkoh. Natriumnitrit
N-Nitroso-0.N-dibenzyl-hydroxylamin (Schmelzpunkt 73—749 (8. 25) (LINDNER, 4. 275,
136). O.N-Dibenzyl-hydroxylamin gibt mit Benzylchlorid O.N.N-Tribenzyl-hydroxylamin
(B., Lrv., 4. 257, 234). Liefert mit Benzoylchlorid N-Benzoyl-0.N-dibenzyl-hydroxylamin
(8.23) (B, Lev.; K). — C,H;ON 4 HCl. Nadeln (aus Alkohol). Sintert beim Erhitzen
allmahlich, ist bei 170° vollig geschmolzen und zersetzt sich gleichzeitig; sehr schwer 1sslich
in Wasser, leicht in heifiem Alkohol (B., LEU.).

O.N.N - Tribenzyl - hydroxylamin, f.f-Tribenzyl -hydroxylamin &,,H, ON =
(CeH;-CH,),N:O-CH,-C;H,. B. Entstebt neben Tribenzylamin, N-Benzyl-isobenzaldoxim
und anderen Produkten bei 14-stdg. Kochen wvon 15 g N.N-Dibenzyl-hydroxylamin mit
9 g Benzylchlorid, 10 g Soda und 70 ccm 90%/ igem Alkohol; zur Reinigung stellt
man das Pikrat dar (BEHrREND, Lrucms, 4. 257, 228). Eine weitere Bildung s. in dem
vorhergehenden Artikel. — Ol. — Zerfillt bei der Destillation im Vakuum wesentlich
in Stilben und N.N-Dibenzyl-hydroxylamin; daneben entstehen Ammoniak, Benzylamin
und N-Benzyl-hydroxylamin (Korrg, 4. 266, 319). Wird von Chromsiuregemisch nicht
oxydiert (K.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsiure auf 145° entstehen N N-Dibenzyl-hydroxyl-
amin und Benzylchlorid (B., L.). — CyH,,ON +HCl. Krystalle. F: 91%; wird durch Wasser
sofort zersetzt (B., L.). — Pikrat 021%210N+06H30,N3. Schwefelgelbe Prismen. Monoklin
prismatisch (Focx, 4. 257, 229; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 326). F: 131—1329; 1 TL 18st sich bei
16% in 130 Tln. Alkohol (B., L.). — 2C,H, ON -+ 2H(Cl 4-PiCl,. Krystalle (aus Alkohol);
sehmilzt unter Zersetzung bei 155—157° (B., L.).

N - Benzyl - isoformaldoxim CH,ON = CH;-CH, -N(:0):CH, bezw.
CGHS'OHZ‘N-\—O"‘;CHz s. Syst. No. 4190.

N-Benzyl-isopropionaldoxim C,H;,ON = CH; -CH, -N(:0):CH-C,H, bezw.
CsHs'CHg'N‘\H—O7CH‘CEH5 8. Syst. No. 4190.

N-Benzyl-isodnanthaldoxim C,H,,ON = CH;-CH,-N(:0):CH-[CH,];-CH,; bezw.
CGH‘-,-CHQ-NK_O —CH-[CH,];-CH, s. Syst. No. 4190.

N-Benzyl-isobenzaldoxim C,H, ;0N = C,H,-CH, N(: 0):CH-CH; bezw.
CﬁHS-CHE,-N:WCH'CEH5 8. Syst. No. 4194.

N-Benzyl-isozimtaldoxim C,H,,ON = C;H;-CH, N(:0):CH-CH:CH-CH; bezw.
CsHy- CH, N5 —=CH-CH:CH- C;H, 5. Syst. No. 4195.

N-Benzyl-benzilmonoisoxim C, H,,0,N = CH.-CH,-N(:0):C(CH;)- CO-CH; bezw.
CoH* CH, N——=C(CgHy)- CO- CH,; s. Syst. No. 4282.

N - Benzyl - isosalicylaldoxim C,,H,,0,N = C;H,-CH,-N(:0):CH-C;H,-OH bezw.
CeH,- CH,y- Ne—g—>CH - C;H, - OH s. Syst. No. 4221.
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N-Benzyl-4-oxy-isobenzaldoxim C; H,,0,N = C;H, - CH,-N(:0):CH-C;H,- OH bezw.
CgHy- CH, Neg=CH - CgH, - OH s. Syst. No. 4221,

N’-Oxy-N-phenyl-N"-benzyl-formamidin C, H,,ON, = CH;-CH,-N(OH)-CH:N-
CH; bezw. desmotrope Formen!). B. Aus N-Benzyl-hydroxylamin in absol. Alkohol durch
Isoformanilid-O-athylather (Bd. X1I, 8. 235) in absol. Ather bei 60° (Luy, Kra¥rr, B. 40,
701). — Rhombenartige Tafeln. F: 1659 (Zers.). Loslich in Alkohol und Chloroform, schwer
lsslich in Ligroin und Essigester. Lagert sich beim Frwirmen mit Essigsiureanhydrid in
N-Phenyl-N’-benzyl-harnstoff (Bd. XII, 8. 1050} um. — Hydrochlorid. Schmilzt bei
185—187° unter Zersetzung und Griinfarbung. Leicht lsslich in Alkohol, schwer in Wasser. —
Cu(C,H,30N,),. Zur Konstitution vgl. L., Kr., B. 40, 698. Rotbraune Schuppen (aus
heilem Toluol). Schwer 16slich in Alkohol, Ather, Ligroin, 16slich in Benzol, Amylalkohol,
ziemlich leicht loslich in kaltem Chloroform. — Cu{C,,H,;3ON,), + 2 HCL Mikrokrystalli-
nische gelbe Masse. Firbt sich am Licht dunkler, wird durch Wasser und wifr. Alkohol
zersetzt. ~— N1(C H,, ON,),. Hellgelbe Blattchen. Sehr wenig ldslich in Alkohol, 16slich in
heiBem Benzol.

N-Acetyl-N-benzyl-hydroxylamin C,H,,0,N = C,H, - CH,-N(OH)  CO- CH, bezw. des-
motrope Formen!). B. Aus 0.N-Diacetyl-N-benzyl-hydroxylamin (s. u.) und alkoh. Natrium-
athylat (BECEMANN, B. 28, 2284, 2633). — Tafeln. F: 124° Loslich in Natronlauge. Ver-
bindet sich nicht mit Salzsiure. Die wafir. Losung wird durch Eisenchlorid blutrot gefirbt.

O-Acetyl-N-benzyl-hydroxylamin CyH,,0,N = CgH;-CH,-NH-0-CO-CH, B. Man
versetzt eine iither. Losung von N-Benzyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) mit Acetylchlorid,
filtriert nach einiger Zeit und verdunstet das mit Petrolather versetzte Filtrat an feuchter
Luft; das erhaltene Hydrochlorid zersetzt man durch Soda (BECKMANN, B. 28, 2284, 2633). —
Leichtfliissiges Ol. — Das Hydrochlorid schmilzt bei 102-—103° (B., B. 286, 2633).

O-Acetyl-N.N-dibenzyl-hydroxylamin C,;H,,0,N = (C;H,-CH,),N-0-CO-CH;. B.
Aus N.N-Dibenzyl-hydroxylamin und Acetylchlorid unter Vermeidung eines Uberschusses
des letzteren (WALDER, B. 19, 1627). — Krystalle (aus wilr. Alkohol). F: 1730 Ziemlich
schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol.

O.N-Diacetyl-N-benzyl-hydroxylamin C,H,;0,N = CH,-CH,-N(0:CO-CH,) - CO-
CH,;. B. Bei mehrstiindigem Kochen von N-Benzyl-hydroxylamin-hydrochlorid mit Acetyl-
chlorid (BEckMANN, B. 28, 2832). — Verbindet sich nicht mit Salzsdure. Unlgslich in Natron-
lauge. Liefert mit alkoh. Natriuméthylat N-Acetyl-N-benzyl-hydroxylamin (s. o.).

N-Benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin C,,H,,0,N =CH;-CH,-N(OH)-CO-CH,; bezw.
desmotrope Formenl!). B. Man versetzt eine Losung von 2 Mol.-Gew. N-Benzyl-hydroxylamin-
hydrochlorid in wasserhaltigem Ather mit Natriumdicarbonat, trocknet die &ther. Losung
mit Natriumsulfat und fiigt daranf 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid hinzu (Brcrmaxw, B. 26,
2632). Aus O.N-Dibenzoyl-N-benzyl-hydroxylamin (8. 24) und alkoh. Natriuméthylat (B.,
B. 28, 2283, 2629). — Nadeln (aus Ather). F: 106—107° (B., B. 28, 2630). Verbindet sich nicht
mit Salzséure; die alkoh. Lésung wird durch Eisenchlorid intensiv rot gefirbt (B., B. 26,
2632). — Beim FErhitzen mit konz. Salzsiure auf 120—130° entsiehen N-Benzyl-hydr-
oxylamin und Benzoesiure (B., B. 28, 2630). Die benzolische Losung gibt beim Erhitzen
mit Phenylisocyanat (Bd. XIIL, 8. 437) O-Anilinoformyl-N-benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin
(S. 25) (B., SCHONERMARK, J. pr. [2] 56, 79).

N’-Oxy-N-phenyl-N’-benzyl-benzamidin C, H;;ON, = C.H,-CH, - N(OH)-C(CH;):
N-CgH; bezw. desmotrope Formen!), B. Man versetzt 9,6 g salzsaures N-Benzyl-hydroxylamin
mit einer aus 1,4 g Natrium bereiteten alkoh. Natriumathylatlosung und figt eine dther.
Lésung von 6,6 g Benzoesiure-phenylimid-chlorid (Bd. XTI, S. 272) hinzu (LEY, B. 34, 2624;
vgl. L., B. 81, 243). — Nadeln (aus Essigester durch Ligroin). F: 1500 (L., B. 34, 2625). Ziem-
lich leicht 16slich in heiem Alkohol und Benzol, unléslich in Ligroin (L., B. 31, 243). Licht-
absorption in Chloroformlésung: L., B. 41, 1643. Leitfahigkeit der Losung des salzsauren
Salzes: L., B. 84, 2628. Zeigt nur geringe saure Eigenschaften (L., B. 34, 2625). Firbt
sich mit Eisenchlorid in alkoh. Lésung blau, in dther. Losung rot, mit Manganacetat in alkoh.
Lésung griinschwarz (L., B. 34, 2625). — Reduziert ammoniakalische Silbernitratlésung
in der Warme sofort (L., B. 84, 2624). Gibt in alkoh. Losung beim Erhitzen mit Pikrylehlorid
(Bd. V, 8. 273) im Wasserbade N’-Pikryloxy-N-phenyl-N’-benzyl-benzamidin (S. 23) (L.,
B. 384, 2628). Beim Kochen der alkoh. Losung mit den berechneten Mengen Natriuméthylat
und Benzylchlorid entsteht N’-Benzyloxy-N-phenyl-N’-benzyl-benzamidin (8. 23) neben
einer bei 163° schmelzenden Verbindung (L., B. 84, 2628). — C, H,,ON,+ HCL

1) Vgl. BAMBERGER, 4. 420 [1920], 144, 145.
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Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 194° unter Gasentwicklung; schwer loslich in Wasser;
die wibr, Losung reagiert gegen Lackmus sauer (L., B. 84, 2626). — Cu(CyH;; ON,),.
Braunrote Nadelchen. Schwer 16slich in heilem Alkohol (L., B. 81, 244). — Hg(C, H;; ON,),.
B. Man versetzt 1,5 g N’-Oxy-N-phenyl-N"-benzyl-benzamidin in alkoh. Lésung mit einer
willr. Losung von 0,7 g Sublimat und fiigt zu dem heilen Gemisch 7,5 cem n-Natronlauge
(L., B. 84, 2627). Gelbe Nadeln. Schwer loslich in Wasser, 16slich in verd. Alkohol. Wird
durch Natronlauge nicht zersetzt. — Hg(CoqH;,ONg)s + Hg(CoHy0,),. B. Man fiigh eine
wilir. Losung von 1,6 g Mercuriacetat zu einer alkoh. Ldsung von 1,5 g N'-Oxy-N-phenyl-
N’-benzyl-benzamidin (L., B. 34, 2627). Hellgelbe Nadeln. F:142°% Schwer loslich in Wasser,
leicht in verd. Alkohol. — Co(CyH,,ON,),. Olivgriine Nadeln. Schwer l6slich (L., B. 34,
2627). — Platinchloriddopypelsalz. Braunrote Krystalle (aus verd. Alkohol) (L., B. 34,
2627).

N’- Oxy -N - [3-nitro - phenyl] - N'- benzyl - benzamidin C,H,,0,N; = C,H;-CH,-
N(OH)- C{CeH;): N+ CH,- NO, bezw. desmotrope Formen!). B. Man versetzt 6,4 g salzsaures
N-Benzyl-hydroxylamin mit einer aus 0,9 g Natrium bereiteten alkoh. Natriumithylatlosung
und fiigt eine absolut-atherische Lésung von 5.2 g Benzoesdure-[3-nitro-phenylimid]-chlorid
(Bd. XII, 8. 705) hinzu (L., B. 84, 2630). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 1719
Loslich in heilem Benzol, Alkohol und Essigester, schwer loslich in Ather. Farbt sich mit
Eisenchlorid in alkoh. Lésung blauviolett, in benzolischer Losung rot, mit Manganacetat
in alkoh. Lisung dunkelbraun. — Kupfersalz. Rotbraune Bliattchen. — Co{C,, H;0;Nj),.
Braune Nadeln. Schwer l6slich in Alkohol. — Ni(CyyH,50;N;),. Orangegelber Niederschlag.
Sehr wenig loslich in organischen Mitteln.

N’-Oxy-N-o-tolyl-N’-benzyl-benzamidin C,H,,0N, = C;H,-CH, -N(OH)-C(C;H;):
N-CgH,-CH; bezw. desmotrope Formen!}. B. Aus salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin,
alkoh. Natriumiithylat und Benzoesiure-o-tolylimid-chlorid (Bd. XII, S. 796) in Ather (L.,
B.84,2629). — (ibt in alkoh. Losung mit Eisenchlorid eine blaue Fiarbung. — Cu(Cy; H 3 ONy),.
Bronzefarbene Blittchen. Schwer loslich in Alkohol.

N -Oxy-N-benzyl - N'- f-naphthyl - benzamidin C,,H,,0N, = C¢H;-CH,-N(OH)-
C(C¢H;): N-Cy H, bezw. desmotrope Formen!). B. Aus salzsaurem N-Benzyl-hydroxylamin,
alkoh. Natriumithylat und Benzoesgure-§-naphthylimid-chlorid (Bd. XTII, S. 1287) in Ather
(Ley, B. 84, 2630). — Geclbliche Nadeln. F: 175% Lgslich in heilem Benzol, Essigester und
Alkohol, schwer ldslich in Ather. Firbt sich mit Eisenchlorid in alkoh. Lésung blau, mit
Manganacetat braunschwarz. -—- Cu(C,H;qON,),. Rotbraune Blittchen. TUnléslich in
Alkohol. — Kobaltsalz. Griine Krystalle.

N'- Pikryloxy - N - phenyl - N'- benzyl - benzamidin  CyH,,0,N; = C;H,- CH,-N[O-
CHyNO,),]-C(CH;): N - C;H;. B. Beim Erhitzen von N’- Oxy-N-phenyl-N’- benzyl-benz-
amidin (8. 22) mit Pikrylchlorid in Alkohol auf dem Wasserbade (L., B. 84, 2628). — Orange-
rote grinschimmernde Krystalle. F; 130-—131° (Zers.); schwer loslich in Alkohol, leicht
in Chloroform mit griiner Fluorescenz (L., B. 84, 2629). Aus der Chloroformlésung scheidet
sich die Verbindung beim Versetzen mit Ligroin oder beim Verdunsten des Chloroforms
in chloroformhaltigen, leuchtend gelben, verfilzten Nadeln aus, die bei ca. 110° schmelzen;
das Chloroform ist ziemlich fest gebunden; beim Kochen mit Alkohol wird die urspriingliche,
orangefarbige Verbindung zuriickgebildet (L., B. 41, 1641).

N-Benzoyl-O.N-dibenzyl-hydroxylamin C,H,,0,N = CH;-CH, - N(O-CH, CH)-
C0O-CgH;. B. Aus 2 Mol.-Gew. O0.N-Dibenzyl-hydroxylamin und 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid
in Ather (KoTaE, 4. 266, 314; vel. BERREND, LuveHs, 4. 267, 209). — Nadeln (aus absol.
Ather + Petrolidther). I': 669 (B., L.), 65—66° (K.).

N’-Benzyloxy-N-phenyl-N'-benzyl-benzamidin C,,H,,ON,==C.H; CH,-N(O-CH,-
CeH;) C(CH): N-C.H;. B, Aus N’ Oxy-N-phenyl-N’- benzyl-benzamidin (8. 22) beim
Erhitzen der alkoh. Lésung mit der berechneten Menge Benzylehlorid und Natriuméthylat;
daneben entsteht eine isomere Verbindung vom Schmelzpunkt 163° (L., B. 34, 2628). —
Nadeln. F: 99° Reagiert nicht mit Eisenchlorid.

O-Benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin C,,H;;0,N = CH,-CH,-NH-0-CO-CH;. B.
Man schittelt 1 Mol.-Gew. N-Benzyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) mit 15 Tin. Ather
und 1 Mol..Gew. Benzoylchlorid ; man filtriert nach einiger Zeit das zunichst sich ausscheidende
salzsaure N-Benzyl-isobenzaldoxim ab und verdunstet das mit Ligroin versetzte Filtrat
an feuchter Luft; das dann zuriickbleibende salzsaure O-Benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin
zersetzt man durch Soda (BECEMANN, B. 26, 2282, 2632). — Ol, Erstarrt nicht bei —15°.
— Wird beim Ubergielen mit alkoh. Natriuméathylat oder beim Erhitzen mit konz. Salz-
sdure auf 130—140° zu Benzoesfiure und N-Benzyl-hydroxylamin verseift. Gibt beim Erhitzen
mit Benzcylchlorid zum Sieden O.N-Dibenzoyl-N-benzyl-hydroxylamin (8. 24). — Das
Hydrochlorid schmilzt bei 147°

1y Vg!. BAMBERGER, 4 420 [1920], 144, 145.
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O-Benzoyl-N.N-dibenzyl-hydroxylamin C,,H;,0,N = (CH;:CH,),N-0-CO-C.H;.
B. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 2 Mol.-Gew. N.N-Dibenzyl-hydroxyf-
amin in dther. Losung (BEEREND, LEUCHS, 4. 257, 221). — Nidelchen (aus verd. Alkohol).
F: 96—97°% — Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol in N.N-Dibenzyl-hydroxylamin und
Benzoesiureiithylester.

0O.N -Dibenzoyl - N -benzyl - hydroxylamin C, H,,0.N = C,H;-CH,-N(0-CO-CH;)"
CO-CH;. B. Aus O-Benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin (8. 23) und Benzoylchlorid beim
Erhitzen zum Sieden (BECKMANN, B. 26, 2283). Beim Schiitteln von N-Benzyl-hydroxyl-
amin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (B., B. 28, 2631). Aus N-Benzyl-isosalicylaldoxim
(Syst. No. 4221) in alkal. Losung auf Zusatz von Benzoylchlorid (B., B. 28, 2629). — Blitt-
chen (aus Ather). ¥: 96—97°. — Wird bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf die ather.
Losung nicht verdndert (B., B. 26, 2632). Beim UbergieBen mit alkoh. Natriumathylat
entsteht N-Benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin (8. 22) (B., B. 26, 2283, 2629).

N-Anilinoformyl-N-benzyl-hydroxylamin, N’-Oxy-N-phenyl-N’'-benzyl-harn-
stoff C,H;,0,N, = CgH;-CH,-N(OH)-CO-NH-CgH,. B. Aus N-Benzyl-hydroxylamin
und 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat (Bd. XII, S. 437) (BECKMANN, FErLrATH, 4. 273, 28)
in wasserfreiem Benzol (B., SCHONERMARK, J. pr. [2] 58, 75). — F: 1629 (B., F.), 163° (Zers.)
(B., Scm.). Loéslich in 10%iger Kalilange (B., Scr.). Wird durch heille konzentrierte
Salzsdure unter Abspaltung von N-Benzyl-hydroxylamin zersetzt (B., Scu.). Wird durch
Eisenchlorid in alkoh. Lésung blau gefilit (B., Scr.). Gibt mit der dquimolekularen Menge
Methyljodid und Natriummethylat in methylalkoholischer Losung N’-Methoxy-N-phenyl-
N’-benzyl-harnstoff (s. u.); analoge Verbindungen entstehen mit Athyljodid und Benzyl-
chlorid (B., Sca.). Liefert durch Benzoylierung in alkal. Losung N-Anilinoformyl-O-benzoyl-
N -benzyl - hydroxylamin (8. u.), in siedender Benzollésung dagegen O- Anilinoformyl-
N-benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin (8. 25) (B., Scm.). Gibt 1 alkal. Lésung mit Benzol-
sulfochlorid O - Benzolsulfonyl - N - anilinoformyl - N - benzyl - hydroxylamin (S. 25) (B., Scr.).

N-Anilinothioformyl-N-benzyl-hydroxylamin, N’- Oxy - N - phenyl - N’- benzyl-
thicharnstoff C,,H;,ON,8 = C/H;-CH,-N(OH)-CS-NH-C¢H,. B. Salzsaures N-Benzyi-
hydroxylamin wird erst mit iiberschiissiger Soda und dann in einer Kiltemischung mit 1 Mol.-
Gew. Phenylsenfol (Bd. XIT, S. 453) versetzt (B., J. pr. [2] 56, 88). — Krystallblitter (aus
BHisessig). F: 131—132% (Zers.). Leicht laslich in Alkohol und Benzol, 16slich in Eisessig
und Ather, schwer 1dslich in Ligroin. Wird in alkoh. Losung durch Eisenchlorid erst griin,
dann blau gefarbt.

O-Methyl-N-anilinoformyl-N-benzyl-hydroxylamin, N'-Methoxy- N -phenyl -
N’-benzyl-harnstoff C;H,,0,N, — C;H; CH, N(O-CHy)-CO-NH-CH;. B. Aus N-Oxy-
N-phenyl-N’-benzyl-harnstoff (s. 0.) bei der Einw. dquimolekularer Mengen Methyljodid
und Natriummethylat in methylalkoholischer Lésung (B., Scr., J. pr. [2] 58, 76). — Krystalle
(aus Alkohol). F: 87°% TUnloslich in Kalilauge.

O - Athyl - N - anilinoformyl - N - benzyl - hydroxylamin, N’- Athoxy - N - phenyl-
N’-benzyl-harnstoff C,¢H,,0,N, = C;H;-CH,-N(O-C,H;)-CO-NH-C,H,. B. Analog dem
0O-Methyl-N-anilinoformyl-N-benzyl-hydroxylamin (s. o.) (B.,, Scm., J. pr. [2] 86, 77). —
Nadeln (aus Bisessig). F: 749,

IN - Anilinoformyl - O.N - dibenzyl -hydroxylamin, N’-Benzyloxy-N -phenyl-
N’-benzyl-harnstoff’ C,H,,0,N, = C,H;-CH,-N(O-CH,-CH;)-CO-NH-C,H,. B. Aus
N-Anilinoformyl-N-benzyl-hydroxylamin (s. 0.), geldst in Methylalkohol, mit &quimolekularen
Mengen Benzylehlorid und Natriummethylat (Broxmany, SCHONERMARK, J. pr. [2] 58, 77).
Aus 0-Benzyl-N-anilinoformyl-hydroxylamin (Bd. XTI, S. 377) in alkoh. Losung mit Benzyl-
%hloric'}oin Gegenwart von Natriumalkoholat (B., Scm). — Krystalle (aus Methylalkohol).

: 107°.

N-Anilinoformyl-O-benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin, N'-Benzoyloxy-N-phenyl-
N’-benzyl-harnstoff C, H,,0,N,=C;H;-CH, - N(O-CO-C.H;)-CO-NH-C;H;. B. Aus N-Ani-
linoformyl - N - benzyl - hydroxylamin (s. 0.) beim Schiitteln der alkal. Ldsung mit Benzoyl-
chlorid (B., Scr., J. pr. [2] 58, 78). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 120° Wird durch
Natriumalkoholat oder wibBrige bezw. alkoholische Kalilauge in der Kilte zum Ausgangs-
material verseift.

O-Anilinoformyl-N.N-dibenzyl-hydroxylamin C,H,,0,N, = (C,H; CH,),N-0-CO-
NH:-CgH.. B. Aus N.N-Dibenzyl-hydroxylamin mit 1 Mol.-Gew. Phenylisocyanat in Benzol
auf dem Wasserbade (BECKMANN, SCHONERMARK, J. pr. [2] 66, 78). — Krystalle (aus Alkohol).
T: 117° (B., Scr.). — Liefert mit 4-Nitro-phenylhydrazin (Syst. No. 2068) beim Kochen in
Alkohol die Verbindung (06H5~CH2)2N-O'C(:N"(NH-CGH4-N02)-NH-CBH5 (Syst. No. 2068)
(Haass, WoLFFENSTEIN, B. 87, 3236).
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O-Anilinoformyl-N-benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin CgH,,0,N, = C.H;-CH,-
N(O:CO-NH-CH,)-CO-CH,;. B. Aus N-Anilinoformyl-N-benzyl-hydroxylamin (S. 24)
beim FErhitzen der benzolischen Suspension mit der molekularen Menge Benzoylchlorid
(BECERMANN, SCHONERMARK, J.pr. [2] 568, 79). Aus N-Benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin
(8. 22) beim Erhitzen der benzolischen Lésung mit Phenylisocyanat (B., Sci). — Krystalle
(aus Ather + Petrolither). ¥: 140% Wird durch waBrige oder alkoholische Kalilauge zu
N-Benzoyl-N-benzyl-hydroxylamin verseift.

N-Benzolsulfonyl-N-benzyl-hydroxylamin C;H,,0,NS = C,H,-CH, -N(OH)-80,-
(4H;. B. Durch allméhliches Eintragen von 1 Mol.-Gew. Benzolsulfochlorid in die Lisung
von 2 Mol.-Gew. N-Benzyl-hydroxylamin in absol. Alkohol und Fillen durch Wasser (PILoTy,
B. 29, 1566). — Blattchen oder Prismen (aus Benzol - Ligroin) mit 1/, Mol.-Gew. Benzol.
F:92—93° Leicht 16slich in Alkohol, Ather und warmem Benzol, schwer in Ligroin, unléslich
in Wasser. -— Natronlauge spaltet f-Benzaldoxim (Bd. VII, 8. 221) ab.

O-Benzolsulfonyl-N-anilinoformyl-N-benzyl-hydroxylamin, N'-Benzolsulfonyl-
oxy-N-phenyl-N’'-benzyl-harnstoff C,H;,0,N,S = C.H,-CH,-N(O-80,-CH;)-CO-NH-
CiH;. B. Aus N-Anilinoformyl-N-benzyl-hydroxylamin (S. 24), Benzolsuliochlorid und
Natronlauge (BECKMANN, SCHONKRMARK, J, pr. [2] 56, 80). -— Nadeln (aus Eisessig). F: 1200,

N-Nitroso-N-benzyl-hydroxylamin C,H 0,N, = C;H,-CH,-N(OH)-NO s. Benzyl-
nitrosohydroxylamin, Syst. No. 2219,

N -Nitroso-O-methyl - N-benzyl - hydroxylamin, Benzylnitrosohydroxylamin-
methyldther CgH,(0,N, = CH,-CH, N(O-CH,)-NO. B. Bei der Einw. von CH,I auf das
Silbersalz des Benzylnitrosohydroxylamins (Syst. No. 2219) in dther. Losung bei gewthnlicher
Temperatur (BAMBERGER, B. 31, 585 Anm.). — Ol Wenig bestandig. Gibt die LIEBER-
MaNNsche Nitrosoreaktion.

N-Nitroso-O.N-dibenzyl-hydroxylamin, Benzylnitrosochydroxylamin -benzyl-
dther (¥: 78-—74% C,H,,0,N, = CH;-CH, N(O-CH,-CH;) NO. B. Aus 'salzsaurem
O.N-Dibenzyl-hydroxylamin in alkoh. Lésung beim Hinzufiigen der entsprechenden Menge
einer alkoh. Natriumnitritlosung (BEErREND, KONIG, 4. 268, 220; LINDNER, 4. 275, 136).
In geringen Mengen, neben Benzylisonitrosohydroxylamin-benzylither) (¥: 58—59%) (Syst.
No. 2219y durch Behandlung von Benzylnitrosohydroxylamin (Syst. No. 2219) in alkoh. Lésung
mit Natriuméthylat und Kochen des entstandenen Natriumsalzes mit Benzylchlorid in
Alkohol (L., 4. 275, 136). — Nadeln (aus Alkohol. F: 73—74° (Bem., K.; L.). Lgslich in
Ather, unléslich in Petrolither (L.). Refraktion und Dispersion in Lésung: BrUHL,
Pk. Ch. 22, 402, 404; 26, 62. Unloslich in Alkalien (L.). — LaBt sich nicht in den isomeren
Benzylisonitrosohydroxylamin-benzylither (F: 58—599 (Syst. No. 2219) umwandeln (L.).
Gibt bei der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsiure .N-Dibenzyl-hydroxylamin und
Hydroxylamin bezw. Ammoniak (L.). Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff und Phosphor
bei gewohnlicher Temperatur werden Benzylamin, Stickstoffoxyde und wahrscheinlich
Benzyljodid gebildet (L.). Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die dther. Losung
entsteht 0.N-Dibenzvl-hydroxylamin (L.). Wird durch Kochen mit Alkohol nicht verindert;
beim Kochen der alkoh. Lésung mit etwas Natriumathylat wird ein rétliches Ol erhalten
(L.). — Zeigt die LieBerMaNNsche Nitrosoreaktion (Brr., K.; L.).

Benzylisonitrosohydroxylamin-benzylédther!) (F': 58-59%, Benzylisonitramin-
benzylather?) C,H,,0,N, = C;H, - CH,-N{:0):N-0-CH,-C;H; s. Syst. No. 2219.

Substitutionsprodukte des N-Benzyl-hydrozylamins.

N-[2-Chlor-benzyl]-hydroxylamin C,H,ONCl = C;H,Cl-CH,-NH-OH. B. Beim
Erhitzen von N-[2-Chlor-benzyl]-2-chlor-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) mit 20%,iger Salz-
sgure im Dampfstrome neben 2-Chlor-benzaldehyd (Bd. VII, S. 233); man engt nach Abtreiben
des 2-Chlor-bhenzaldchyds ein und zerlegt das auskrystallisierte salzsaure Salz durch Soda
(BErREND, N1ssEN, A. 269, 396). — Blattchen (aus Ather - Petrolither). F: 72—74,5% -
Das salzsaure Salz gibt in wiBr. Losung mit Natriumnitrit bei 0¢ 2-Chlor-benzylnitroso-
hydroxylamin (Syst. No. 2219). — C,H,ONCl+4 HCl. Prismen F: 153—158°, Sehr leicht
loslich in Wasser und Alkohol.

Bisnitrosyl-o-chlor-benzyl C,,H,,0,N,Cl, = (C;H,Cl-CH,),N,0,. B. Man versetzt
eine #ther. Losung von N-[2-Chlor-benzyl]-hydroxylamin mit etwas Eisessig und dann mit
einer Spur roter rauchender Salpetersiure (B., N., 4. 269, 398). — Nadeln. F: 115,5—1179.

N Zu dieser‘Benennung vgl. BamBERGER, B. 31, 577.
%) Zu dieser Benennung vgl. HawrzscH, B. 81, 183.
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Sehr schwer 18slich in Ather und Alkohol, leicht in Chloroform. Last sich allmihlich in
Natronlauge unter Bildung der beiden isomeren 2-Chlor-benzaldoxime (Bd. VII, 8. 234).
Gibt mit Phenol und Schwefelsiure die Nitrosoreaktion.
N.N-Bis-[2-chlor-benzyl]-hydroxylamin C,,H,,ONCl, = (C;H,Cl-CH,),N-OH. B.
Bei 1-stdg. Kochen von 2 Mol.-Gew. o-Chlor-benzylchlorid (Bd. V, S. 297) mit der 4-fachen
Menge 90%-igem Alkohol, 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 11/, Mol.-Gew. krystal-
lisierter Scda, neben anderen Produkten (B.,N., 4.268, 395). — Krystallkérner (aus Alkohol).
F: 116—117°% Wird, von Kaliumdichromat und Essigsiure zu N-[2-Chlor-benzyl]-2-chlor-
isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) oxydiert. — C;,H;ONCl, + HCl. Schwer lésliche Nadelchen.
N -[2 - Chlor - benzyl] -isobenzaldoxim (,,H,;,0NCl = C,H,Cl- CH,-N(: 0): CH-C;H;
bezw. 06H4CI-CH2-NTO7CH-CBH5 und N-[2-Chlor-benzyl]-2-chlor-isobenzaldoxim

C1H;;ONCI, = C;H,C1- CH, N(:0): CH-CiH,CL beaw.  CH,CL-CH, Ny~ CH- CH,CT s.
Syst. No. 4194.

N-Nitroso-N-[2-chlor-benzyl]-hydroxylamin C,H,0,N,Cl = C,H,(l-CH,-N(OH)-NO
s. 2-Chlor-benzylnitrosohydroxylamin, Syst. No 2219

N-[4-Chlor-benzyl]-hydroxylamin C,H,ONC]l = C;H,Cl-CH,-NH -OH. B. Bei der
Spaltung des N-[4-Chlor-benzyl]-4-chlor-isobenzaldoxims (Syst. No. 4194) durch 20%ige
Salzsiure unter Durchleiten von Wasserdampf, neben 4-Chlor-benzaldehyd (NEUBAUER, 4.
2988, 196). — Nadeln (aus Ather + Petrolidther). F: 87—=88° Ldaslich in heilem Wasser. —
Das salzsaure Salz gibt mit Benzaldehyd in alkoh. Losung bei Gegenwart von Natrium-
dicarbonat N-[4-Chlor-benzyl]-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194). -— C,H,ONC]l + HCL. Prisma-
tische Krystalle (aus Alkohol - Ather}. F: 165-—166°

N.N-Bis-[4-chlor-benzyl]-hydroxylamin C,,H,;,ONCl, = (C;H,Cl-CH,),N-OH. B,
Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 4-Chlor-benzylchlorid (Bd. V, 8. 297), gelést in der 4-fachen
Menge Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. salzsanrem Hydroxylamin und 1!/, Mol.-Gew. Soda (N.,
A. 288, 195). — Nadeln (aus Alkohol). F:121—122°% Ziemlich lsslich in Ather und Benzol,
unlgslich in Petroldther. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und Essigsiure
N-[4-Chlor-benzyl]-4-chlor-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194).

N - [4 - Chlor - benzyl] -isobenzaldoxim C,,H,ONC]1 = C;H,Cl-CH,-N(: 0): CH-C,H;
bezw. C.,H,,CI‘CH2<N1—O7CH-CGH5 und N-[4-Chlor-benzyl]-4-chlor-isobenzaldoxim

C H;,ONCL, = CH,Cl-CH,-N(: 0):CH-C;H,Cl bezw. CGH4CI-CH2-NWCH~CGH4CI 8.
Syst. No. 4194.

N-[4-Brom-benzyl]-hydroxylamin C,H,ONBr = C;H,Br-CH,-NH-OH. B. Beim
Kochen von N-[4-Brom-benzyl]-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) mit der 15-fachen
Menge konz. Salzsiure, neben Benzaldehyd (KierLiy, KuYLENSTIERNA, B. 30, 1898), —
Nadeln (aus Benzol). F: ca. 85° TUnldaslich in Wasser, leicht 1oslich in Methylalkohol und
heilem Benzol. — C,H,ONBr+HCL. Blattchen (aus Salzsiure). F: ca. 188¢ (Zers.).

Bisnitrosyl-p-brom-benzyl C,H,;,0,N,Br, = (C;H,Br-CH,),N,0,. B. Bei der Einw.
von Bromwasser auf N-[4-Brom- enzyl]-flydroxyla.min (s. ©0.), neben 4-Brom-benzaldoxim
(Bd. VII, 8. 239) (K7., Kv., B. 30, 1898; K7., B. 30, 1970). — Prismen (aus Chloroform).
F: ca. 137—1389 (Zers.); l6slich in 18 Tln. siedendem Chloroform, sehr wenig 16slich in Alkohol,
Ather und Benzol (Ki., Kv.). — Beim langeren Kochen mit Alkohol, beim mehrtégigen
Stehenlassen mit Alkali oder am glattesten beim Erwirmen mit Natrinmmethylat in Methyl-
alkohol wird ein Gemisch von 4-Brom-benz-anti-aldoxim und 4-Brom-benz-syn-aldoxim
(Bd. VII, S. 239) erhalten (K., KU.).

N -[4 - Brom - benzyl] -isobenzaldoxim C,H;,ONBr = C;H,Br-CH,  N(:0):CH-C,H,
bezw. CﬁHiBr-CHZ'N:—ﬁf,CHCGHS s. Syst. No. 4194.

N-[2-Nitro-benzyl]-hydroxylamin C,HO;N, = O,N-C.H,-CH, NH-OH. B. Das
Hydrochlorid entsteht bei 10 Minuten langem Kochen von N-[2-Nitro-benzyl J-isobenzaldoxim
(Syst. No. 4194) mit 20°%,iger Salzsiure (KsprniN, KUYLENSTJERNA, B. 30, 517). Aus
N-[2-Nitro-benzyl]-2-nitro-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) beim Kochen mit Salzséure
(KJ3., Kv.). — Nadeln (aus Benzol). T: 70° Firbt sich bei 140° dunkelblau. — C,H,O;N, +
HCl. Nadeln. F: 185% (Zers.).

Bisnitrosyl-o-nitro-benzyl C;;H,,0,N, = (0,N:CH, CH,),N,0,. B. Aus N-[2-Ni-
tro-benzyl]-hydroxylamin (s, 0.) durch Bromwasser (K1., Kv., B. 30,1900; K., B. 30,1970). —
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Gelbliche Blattchen (aus Chloroform). F: 141° (Zers.); schr wenig loslich (KJ., Ku.). — Beim
Behandeln mit Natriumathylat und Methyljodid entsteht N-Methyl-2-nitro-isobenzaldoxim
(Syst. No. 4194) neben O-Methyl-2-nitro-benz-anti-aldoxim (Bd. VII, 8. 249) (K1, Kv.).

N.N-Bis-[2-nitro-benzyl]-hydroxylamin C,H,,0,N, = (0,N-C;H,-CH,),N-OH. B.
Bei 3—4-stdg. Kochen von 1 Mol.-Gew. o-Nitro-benzylchlorid, mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem
Hydroxylamin und 1/, Mol.-Gew. Kaliumcarbonat in alkoh. Lésung (Paar, PoLrLER, B. 80,
59). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). T': 1249, Sehr wenig l¢slich in Wasser und Ligroin,
ziemlich in Ather, leicht in heilem Alkohol, Benzol und Eisessig. — Laft sich mit Zinkstaub
und Salzsdure zu N.N-Bis-[2-amino-benzyl ]-hydroxylamin (S. 64) reduzieren, Wird von
salpetriger Sdure zu N-[2-Nitro-benzyl]-2-nitro-isobenzaldoxim (Syst. No.4194) oxydiert.
Liefert beim Kochen mit Essigsiureanhydrid O-Acetyl-N.N-bis-[2-nitro-benzyl]-hydroxyl-
amin (5. u.). — Hydrochlorid. Nadeln. Schwer l6slich in Alkohol; durch Wasser zersetzlich.

N-[2-Nitro-bengyl]-isobenzaldoxim C,;,,0,N, == O,N-C;H,-CH,-N(: 0): CH: C,H;
bezw. O,N-CH,- CH,- NT@TCH' CgH; und N -[2-Nitro-benzyl]-2-nitro-isobenzaldoxim

C H;,0:Ng = O,N-CH, - CH,-N(: 0):CH: CH, - NO, bezw.
OzN' 05H4' CHz‘ N<O—/CH' CGH4 ' N02 s. Syst. No. 4194.

O-Acetyl -N.N - bis - [2 - nitro - benzyl] - hydroxylamin € H;;0,N; = (O,N-C.H,-
CH,),N-0-CO-CH;. B. Durch Kochen von N.N-Bis-[2-nitro-benzyl]-hydroxylamin (s. o.)
mit, Essigsdureanhydrid (Pasr, PorLer, B, 80, 59). — Krystalle (aus Benzol-Ligroin). F: 1349,
Schwer Ioslich in Ather, ziemlich in heiBem Alkohol, Chloroform und Benzol.

N - Anilinoformyl -N - [2 - nitro - benzyl] - hydroxylamin, N’-Oxy-N -phenyl-
N’-[2-nitro-benzyl]-harnstoff €, H,.0,N; = O,N-CH,-CH, N(OH)-CO-NH-C.H,. B.
Aug N-[2-Nitro-benzyl]-hydroxylamin (. 26) und Phenylisocyanat in Benzollssung (KYELLIN,
KUYLENSTIERNA, B. 30, 518). — Nadeln (aus Benzol). F: 1410

N-[3-Nitro-benzyl]-hydroxylamin C,H,O,N, = O,N-CH,-CH,-NH:-OH. B. Beim
Erhitzen von N-[3-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) mit Salzsiure, neben
Benzaldehyd (BEHREND, A. 265, 245). -— Nadeln (aus Wasser). — ¥: 79,5—80,5?, — Hydro-
chlorid. F: 145—146% Leicht Ioslich in Wasser, weniger in Alkohol. .

N-[38-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim C,,H;,0,N, = O,N-CH, - CH,-N(: 0): CH-C,H,
bezw. O,N-C.H, CH, N~ O/CH-CGH5 und N - [8 - Nitro - benzyl] - 8 - nitro - isobenz-

aldoxim C,H;O.N; = O,N-CH,-CH,-N(:0):CH-CH, -NO, bezw.
OzN ° CGH4 - CHZ : N—WGH ‘ 06H4 * N02 8. Syst No. 4194,

N-[4-Nitro-benzyl]-hydroxylamin C,HO,N, = O,N-C;H,-CH,-NH-OH. B. Bei
9-stdg. Erhitzen von 1 Tl O-Benzyl-N-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamin (S. 28) mit 2—3 Tin.
25% iger Salzsiure im Druckrohr auf 140 (BEEREND, LEUCHS, 4. 257, 243). Neben 4-Nitro-
benzaldehyd beim Kochen von N-[4-Nitro-benzyl]-4-nitro-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194)
mit 20%,iger Salzsiure (B., Kon1a, 4. 268, 192) oder mit rauchender Salzsiure (FHANTZSCH,
B. 81, 182). — Nadeln (aus heiBem Wasser). Schmilzt bei 120—125°? (B., K.). Leicht léslich
in Alkohol, schwerer in Ather, unléslich in Petroliather (B., L.). — Reduziert FrHuINGsche
Losung (B., L.). Gibt mit Bromwasser Bisnitrosyl-p-nitro-benzyl (s. w.) neben p-Nitro-
benzaldoxim (KyeLLiN, KuyLENSTIERNA, B. 80, 1897). Bei der Einw. von Natriumnitrit
auf die wabr. Losung des salzsauren N-[4-Nitro-benzyll-hydroxylamins entsteht 4-Nitro-
benzylnitrosohydroxylamin (Syst. No. 2219) (B., K&., 4. 2683, 340). N-[4-Nitro-benzyl]-
hydroxylamin gibt mit Benzylehlorid in alkoh. Losung in Gegenwart von Soda N-Benzyl-
N-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamin neben anderen Produkten (B., L.; B., K&., 4. 263, 194).
Bei der Einw. von Benzaldehyd auf salzsaures N-[4-Nitro-benzyl]-hydroxylamin in Gegenwart
von Natriumdicarbonat entsteht N-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim (Syst. No.4194) (B,
Ko., B. 28, 2751; 4. 268, 199). — C;H;0;N; - HCL. Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung
bei 180—182° (B., K&., 4. 268, 193). Leicht loslich in Wasser und Alkohal (B., L.). —
20, H,0,N,+ H,80, + H,0. Blittchen. Schwer loslich in Wasser (B., Ko., A. 288, 193).

Bisnitrosyl-p-nitro-benzyl C,;H,,0,N, = (0,N-CH,-CH,),N,0,. B. Man trigt in
10 cem gekiihlten Eisessig eine kleine Menge 4-Nitro-benzylnitrosohydroxylamin (Syst.
No. 2219) ein, fiigh zur Einleitung der Reaktion eine Spur roter, rauchender Salpetersiure
hinzu und gibt unter Kithlung allméhlich weitere Mengen 4-Nitro-benzylnitrosohydroxylamin
— im ganZen 3 g — hinzu; nach Beendigung der Gasentwicklung gieit man in viel Wasser,
filtriert und wischt den Filterriickstand mit etwas Alkohol und dann mit Ather aus, wobei
das Bisnitrosyl-p-nitro-benzyl ungelost bleibt (BerreEND, KoN1a, 4. 268, 341). Entsteht
auch bei der freiwilligen Zersetzung von 4-Nitro-benzylnitrosohydroxylamin (B., K&.). Beim
Zusatz von Bromwasser zur walBrigen Losung des salzsauren N-[4-Nitro-benzyl]-hydroxyl-
amins (8. 0.}, neben 4-Nitro-benzaldoxim (KJELLIN, KUYLENSTTFERNA, B. 80, 1897; K.,
B. 80, 1970). — Prismen (aus siedendem Chloroform). ¥': 185-—140° (B., Ké., 4. 263, 347).
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Unléslich in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln (B., K6.). — Beim Erwirmen mit verd.
Natronlauge oder bei anhaltendem Kochen mit Alkohol entstehen 4-Nitro-benz-anti-aldoxim
und 4-Nitro-benz-syn-aldoxim (Bd. VII, 8. 259) (B., Koé.).

N-Benzyl-N-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamin C,,H;,0,N, = O,N-C;H,-CH,-N(OH)-
CH,-C;H,. B. Bei!/,-stdg. Kochen von 20 g N-Benzyl-hydroxylamin-hydrochlorid mit 20 g
4-Nitro-benzylchlorid, 40 g Soda und 150 cem 90%,igem Alkchol (BEMREND, LEUcHS, 4.
267, 245). Beim /,-stdg. Kochen won N-[4-Nitro-benzyl]-hydroxylamin mit 1 Mol.-Gew.
Benzylchlorid, iiberschiissiger Soda und 909/ jigem Alkohol (B., L.; B., Kdnig, 4.283, 194). —
Prismen oder Tifelchen (aus Alkohol}. F: 125,5—126,5° (B., L.; B., K.). Schwer lsslich in
kaltem Alkohol, leichter in Ather, sehr leicht in Eisessig (B., L.). — Liefert bei der Oxydation
mit Kaliumferricyanid und Alkali N-Benzyl-4-nitro-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) und
N-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) (B., K., B. 23, 2750; 4. 263, 197). —
CyH,,O;N, + HCL. Sechsseitige Blattchen (aus Alkohol). 1 TIL 16st sich bei 20® in 250 Tin.
Alkohol (B., L.). — C,H,,0,N,+ HBr. (elbliche Krystalle. Monoklin prismatisch (Fock,
A. 288, 195; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 227). Schwer léslich in Alkohel (B., L.).

N.N-Bis-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamin CH,;0;N; = (O,N-C.H, CH,),N-OH. B.
Bei 3-stdg. Kochen von 48 g 4-Nitro-benzylchlorid mit 52 g krystallisierter Soda, 16 g salz-
saurem Hydroxylamin und 300 cem 90%igem Alkohol (BEHREND, KONiG, A. 263, 189). —
Bernsteingelbe Prismen oder Tafeln (aus Aceton). Triklin (Fock, 4. 263, 189). ¥F: 157—158%;
unléslich in Schwefelkohlenstoff und Petrolither, sehr schwer ldslich in kaltem Alkohol,
Ather, Chloroform und Benzol (B., K.). -—— Wird von Kaliumdichromat und Essigsiure zu
N-[4-Nitro-benzyl]-4-nitro-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) cxydiert (B., K.). — C, H,; O, N; +
HCIL Schwer lsliche Krystalle.

O-Benzyl-N-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamin C,H,,0,N, = 0,N-CH,-CH, - NH-0O-
CH, CgH;. B. Bei 2—3-stdg. Erhitzen einer Losung von dquimolekularen Mengen O-Benzyl-
hydroxylamin (Bd. VI, S. 440) und 4-Nitro-benzylchlorid in verd. Allohol in Gegenwart von
iiberschiissiger Soda (BewrEND, Levchs, 4. 257, 241). — Kurystalle (aus Ather 4 Petrol-
ather). F: 49° DLeicht loslich in Ather und Chloroform, schwerer in Alkohol, unléslich in
Petrolather. — Zerfillt beim Erhitzen mit 25%iger Salzsiure im Druckrohr bei 140° in
N-[4-Nitro-benzyl]-hydroxylamin (8. 27) und Benzylchlorid. — Hydrochlorid. Wird durch
viel Wasser und durch heifien Alkohol zersetzt. — Cy H,, O;N, + H,80,. Blittchen. Schwer
16slich in schwefelsiurehaltigem Alkohol.

N-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim € ,H,,0,N, = O,N-C,H,-CH,-N(: 0): CH-C.H;
bezw. O,N-CeH,+ CHy N—5>CH-CH; und N - [4 - Nitro - benzyl] - 4 - nitro - isobenz-

aldoxim C,H,0.N, = O,N-C/H,-CH,-N(:0):CH-C;H,-NO;, bezw.
O,N-CH,-CH,-N ‘O—/OH‘CGH‘I-NO2 s. Syst. No. 4194.

N - Nitroso - N - [4 - nitro - benzyl] - hydroxylamin C,H.O,N; = O,N-(C;H,-CH,-
N(OH)-NO s. 4-Nitro-benzylnitrosohydroxylamin, Syst. No. 2219.

N-Nitrogo-O-methyl-N-[4-nitro-bengyl]-hydroxylamin, 4-Nitro-benzylnitroso-
hydroxylamin-methylither (®: 26% C,H,0,N; = 0,N-C¢H,-CH,-N(0-CH,)-NO. B. In
geringer Menge, neben 4-Nitro-benzylisonitrosohydroxylamin-methylither?) (F: 145—146%)
(Syst. No. 2219), aus 4-Nitro-benzylnitrosohydroxylamin (Syst. No. 2219) beim Erwirmen des
Silbersalzes mit Methyljodid in Ather auf dem Wasserbade (Haxtzscl, B. 81, 183). Durch
Erwirmen von 1 Mol.-Gew. salzsaurem O-Methyl-hydroxylamin (Bd. I, S. 288) mit 1 Mol.-
Gew. 4-Nitro-benzyljodid (Bd. V, 8. 338) und 2 Mol.-Gew. alkoh. Kali und Behandeln des
entstehenden O-Methyl-N-[4-nitro-benzyl]-hydroxylamins mit salpetriger Saure (H.) —
Krystalle. F: 260 Gibt mit Phenol 4 Schwefelsiure die Nitrosoreaktion.

4-Nitro-benzylisonitrosohydroxylamin-methyléther!) (F: 145-148%, 4-Nitro-
benzylisonitramin-methylather? CH,0,N, = O,N-C;H, CH, N(:0):N0-CH; s. Syst.
No. 2219.

3. Hydroxylamine CgH,,ON.

1. 8~ Hydroxylamino-1.2-dimethyl - benzol, 3 - Hydroxyl- CH,
amino - o-xylol, N-[2.3-Dimethyl-phenyl] - hydroxylamin, _ . CH
B=-[2.3-Dimethyl-p henyl]-hydiroxylamin CH ON, s. nebenstehende | | = 8
Formel. B. Aus 3-Nitro-1.2-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 367) durch Reduktion . - NH-OH
mit Zinkstaub und Salmiak in alkoholisch-wiBriger Losung (BAMBERGER, RISING, 4. 316,
287). — Bliattchen. F: 749; sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, sehr wenig in

1) Zu dieser Benennung vgl. BAMBERGER, B. 81, 577.
%) Zu dieser Benennung vgi. HaxtzscH, B. 81, 183.
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Petroliather (B., R., 4. 318, 287). — Liefert mit 3-Nitroso-1.2-dimethyl-benzol in alkoh.
Lésung 2.3.27.3"-Tetramethyl-azoxybenzol (Syst. No. 2207) (B., R., 4. 318, 257). Liefert
mit Benzoldiazoniumchlorid die Verbindung C H,-N:N-N(OH}- CH,(CH,), (Syst. No. 2240}
(B., R., A. 818, 270, 276).

2. 4-Hydroxylamino-1.2-dimethyl-benzol, 4- Hydroxylamino- CH,
o-aylol, N-[3.4- Dimethyl-phenyl] - hydroxylamin, p-[3.4-Di- P
methyl-phenyl]-hy droxylamin CH,ON, s. nebenstehende Formel. B. | “CHs
Durch Reduktion von 4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 368) mit Zinkstaub
und Salmiak in alkoholisch-wiBriger Losung bei 65—70° (BAMBERGER, RisINg, NH-OH
A. 816, 284). — Nadeln (aus Benzol 4 Petrolather). Schmilzt, rasch erhitzt, bei
1019%; sehr leicht Iaslich in Ather, Alkchol und Aceton, schwer in Ligroin und Benzol, sehr
wenig in Petrolather (B., R., A. 818, 285). Geht bei mehrstiindigem Kochen mit Ligroin
in ein Gemisch von 3.4.3".4"-Tetramethyl-azoxybenzol (Syst. No. 2207) und 4-Amino-1.2-di-
methyl-benzol (Bd. X1I, 8. 1103) iiber (B., R., A. 318, 285). Liefert durch Selbstzersetzung
oder bei der Einw. auf 4-Nitroso-1.2-dimethyl-benzol in alkoh. Lésung 3.4.3".4"-Tetramethyl-
azoxybenzol (B., R., 4. 3816, 286). Liefert mit Benzoldiazoniumehlorid die Verbindung
CH, N:N-N(OH)- CH,(CH,), (Syst. No. 2240) (B., R., 4. 818, 270, 276).

e~

3. 2-Hydroxylamino-1.3- dimethyl - benzol, 2- Hydroxyl- CH,
amino -m-xylol, N-[2.6-Dimethyl-phenyl] - hydroxylamin, _ “NH.OH
B-[2.6~Dimethyl-phenyl]-hydroxylamin C;H,;0N, s.nchenstehende | ‘

Formel. B. Durch Reduktion von 2-Nitr0-1.3-dimethyl-1benzol (Bd.V,S.378 '-_-CHy
mit Zinkstaub in heiBer wiBrig-alkoholischer Lésung in Gegenwart von Salmiak (v. PECH-
MaNN, NoLp, B. 31, 560; BAMBERGER, RisiNc, 4. 318, 295). — Nadeln (aus Ligroin). F: 98¢
(v. P., N.), 98,6% (Ba., R.). Sehr leicht loslich in Ather, Alkohol und Chloroform, sehr wenig
in Wasser, Petrolither und Ligroin (Ba., R., 4. 818, 297). List sich ohne Zersetzung in
verd. Salzsiure (Ba., R.). — Wird in wiBr. Losung dureh Luft hauptséichlich zu 2-Nitroso-
1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 377) oxydiert; daneben entstehen unter Auftreten von Wasser-
stoffsuperoxyd 2-Amino-1.3-dimethyl-benzol (Bd. XII, 8. 1107) (Ba., B. 83, 115; 121; Ba.,
R., 4. 818, 208, 299), 2- Amino-5-oxy-1.3-dimethyl-benzol (Bd. XIII, 8. 633) und wahrschein-
lich etwas 2.5-Dioxy-1.3-dimethyl-benzol (Bd. VI, 8. 911) (Ba., R.). Bei Gegenwart von
Natriumhydroxyd entsteht bei der Oxydation in war. Losung durch Luft neben reichlichen
Mengen Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls hauptsachlich 2-Nitroso-1.3-dimethyl-benzol, auBer-
dem anscheinend, in geringer Menge, 2.5-Dioxy-1.3-dimethyl-benzol (Ba., R.). Ist gegen
Natronlauge bei LuftabschluB bestandig (Ba., Brapy, B. 83, 273; Ba., R., 4. 318, 308).
Liefert beim Behandeln mit eiskalter, stark verdiinnter Schwefelsiure unter Luftzutritt oder
-abschlufl hauptsichlich 2-Amino-3-0xy-1.3-dimethyl-benzol und daneben 2-Nitroso-1.3-
dimethyl-benzol, 2-Amino-1.3-dimethyl-benzol, 2-Amino-5-0xy-1.3-dimethyl-benzol-sulfon-
saure-(4) (Bd. XIV, S. 821), 4.4’-Diamino-3.5.3".5"-tetramethyl-diphenylither (Bd. XIII,
8. 634) und 2.5-Dioxy-1.3-dimethyl-benzol (Ba., R., 4. 318, 299). Zum Mechanismus
dieser Reaktion vgl. Ba., B. 83, 3600; 84, 61. Liefert beim Stehen mit Methylalkohol und
konz. Schwefelsdure 2-Amino-5-methoxy-1.3-dimethyl-benzol (Bd. XIII, 8. 634) und ein bei
139,5—140,5° schmelzendes Produkt der Zusammensetzung CoH,,0,1) (Ba., B. 88, 2039).
Gibt erst nach lange andauerndem Kochen mit 2-Nitroso-1.3-dimethyl-benzol in alkoh.
Losung geringe Mengen des 2.6.2°.6"-Tetramethyl-azoxybenzols (Syst. No. 2207) (Ba.,
B. 33, 114 Anm. 2; Ba., R., A. 8168, 265). Gibt mit Benzoldiazoniumchlorid die Ver-
bindung C H;-N:N-N(OH)-C.H,(CH,), (Syst. No. 2240) (Ba., R. 4. 318, 270, 275).
N.N'-Bis-[2.8-dimethyl-phenyl]-glyoxaldiisoxim C;sHy,0,N, = (CIH,),CeH;-N(: 0):
CH:CH:N(:0) CgH,4(CHy), bezw. (CHa)zceHa'NWCH'HC\O/N'CsHa(CHa)z 8. Syst.

No. 4620.

4. 4-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-benzol, 4-Hydroxylamino- CH
m-xylol, N-[2.4- Dimethyl-phenyl] - hydroxylamin, f-[2.4-Di- 3
methyl-phenyl]-hydroxylamin CgH,;ON, s. nebenstehende Formel. B. 7
Durch Reduktion von 4-Nitro-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, 8. 378) in verd. r\ /1-0}[3
Alkohol mit Zinkstaub bei Gegenwart von Salmiak (v. PEcHMAYN, NoLp, B. 81, -

559; BamBErGER. BrapY, B. 88, 3642). — Blittchen (aus Benzol-Ligroin). NH-OH
F:66°(v. P, N.), 64,5° (Ba., Br.). Leicht loslich auBer in Petroliather und Ligrein (v. P,. N.;
Ba., Br.). — Beim Leiten von Luft durch eine Losung oder Suspension in Wasser entstehen
2.4.2’ 4"-Tetramethyl-azoxybenzol (Syst. No. 2207) und sehr wenig 4-Amino-1.3-dimethyl-

) Zur Frage der Konstitution dieser Verbindung vgl. die nach dem Literatur-Schlufitermin
der 4, Aufl. dieses Handbuchs [1.I, 1910] erschienene Arbeit von BAMBERGER, B, 51, 631.
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benzol (Bd. XII, S. 1411). HeiBe verdiinnte Schwefelsiure erzeugt 2.5-Dioxy-1.4-dimethyl-
benzol (Bd. VI, S. 915), 4-Amino-1.3-dimethyl-benzol, 2.4.2°.4"-Tetramethyl-azoxybenzol,
2.4-Dimethyl-chinol (Bd. VIII, 8. 22) und 5-Amino-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol (Bd. XIII,
S. 634) (Ba., Br., B. 83, 3644). Durch ksalte verdiinnte Schwefelsiure wird neben anderen
Produkten hauptsiichlich 2.4-Dimethyl-chinol gebildet (Ba., Br.). Uber den Mechanismus
der Reaktion mit Schwefelsidure vgl. Ba., B. 88, 3600; 34, 61. Bei 3-stdg. Erhitzen von N-[2.4-
Dimethyl-phenyl]-hydroxylamin mit absol. Alkohol und kenz. Schwefelsiure (30 Vol. Alkohol
auf 1 Vol. Schwefelsiure) auf dem Wasserbad bilden sich 2.4-Dimethyl-chinol-athylither
(Bd. VIII, 8. 23), 4.6-Didthoxy-1.3-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 913), 4.Oxy-6-athoxy-
1.3-dimethyl-benzol (Bd. VI, 8. 912), 4-Oxy-1.3-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 486),
2.4.2.4’- Tetramethyl - azobenzol (Syst. No. 2098), 2.4.2°.4"-Tetramethyl-azoxybenzol, etwas
2.5-Dioxy-1.4-dimethyl-benzol und andere Produkte (Ba., B. 40. 1894, 1910, 1916). Arbeitet
man mit absol. Alkchol und einem Gemisch von rauchender und konzentrierter Schwefel-
siure unter Kithlung, so entstehen 2.4-Dimethyl-chinol-dthylather-imid (Bd. VII, S. 24),
2.4-Dimethyl-chinol-athylither, 2.4-Dimethyl-chinol, 4-Oxy-1.3-dimethyl-benzol, 2.2".Dioxy-
3.5.3".5”-tetramethyl-diphenyl (Bd. VI, S. 1015), 2.5-Disthoxy-1.4-dimethyl-benzol, 2.4.2".4’-
Tetramethyl - azoxybenzol, p-Xylochinon (Bd. VII, S. 658) und andere Produkte (Ba.,
B. 40,1918, 1920). Bei Einw. von Formaldehyd entsteht N.N’- Methylen-bis-[N-(2.4-dimethyl-
phenyl)-hydroxylamin] (s u.)(Ba., DEsTRAzZ, B. 85, 1882). N-[2.4-Dimethyl-phenyl]-hydroxyl-
amin liefert mit 4-Nitroso-1.3-dimethyl-benzol in alkoh. Losung 2.4.2°.4"-Tetramethyl-azoxy-
benzol (Ba., Risivg, 4. 818, 257; Ba., Br., B. 83, 3644). Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid
die Verbindung C;H; N:N-N(OH)- C;Hy(CH,), (Syst. No. 2240) (Ba., R., 4. 3818, 270, 275).
N.N’-Meothylen-bis-[IN-(2.4-dimethyl-phenyl)-hydroxylamin], Bis-[N-(2.4-di-
mothyl -phenyl) -hydroxylamino] -methan C,,H,,0,N, = [(CH;).CH; N(OH)],CH,. B.
Aus N-[2.4-Dimethyl-phenyl]-hydroxylamin und Formaldehyd (BaMBERGER, DESTRAZ,
B. 85, 1882). — Krystalle (aus Chloroform -f- Petroldther). F: 128—129% Ziemlich schwer
léslich in kaltem Alkohol. Gibt mit Eisenchlorid und mit Kupferacetat keine Farbung.
Beim Schiitteln mit wasserfreiem Kupfersulfat und Natriumacetat in Alkohol entsteht das
nicht naher beschriebene N-Oxy-N.N’-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-formamidin,
N.N’-Bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-glyoxaldiisoxim C,gH2,0,N, = (CH,),CeH, N(:0):
CH-CH:N(:0) - CeHy(CH;), bezw. (C!Ha)g(lﬁH,,-N'\\OT,CH-HC-:\—O7N-C,;I-Is(CHg)2 s. Syst.

No. 4620.

5. 2-Hydroxylamino -1.4£-dimethyl-benzol, eso-Hydroxyl- CH
amino-p-xylol, N-[2.5-Dimethyl-phenyl]-hydroxylamin, T
B-12.5=- Dimethyl-phenyl]-hydroxylamin CH,,ON, s. nebenstehende r \‘-NH -OH
Formel. B. Durch Reduktion von 2-Nitro-1.4-dimethyl-benzol (Bd. V, 8. 387y |
in alkoholisch-wilriger Ldsung mit Zinkstaub und Salmiak bei 60—70% :H
(BAMBERGER, RISING, 4. 316, 289) oder mit Zinkstaub wund Chlorcalcium CH,
beim Erhitzen auf Siedetemperatur (Lumitre, SEvEwETz, Bl [3] 11, 1042). — Nadeln.
F: 01,50 (B., R.), 88—89% (L., S.). Léslich in Alkohol, Ather, Benzol, schwer léslich
in kaltem Wasser, léslicher in heiBem Wasser (L., 8.), unléslich in Petrolather (B., R.). Wird
durch kochendes Wasser zunéchst gelst, dann aber rasch zersetzt (B., R.). — Gibt in wilr,
Lésung durch Oxydation mit Luft 2.5.2.5"-Tetramethyl-azoxybenzol (Syst. No. 2207) und
2-Nitroso-1.4-dimethyl-benzol (Bd. V, S. 387) (B., B. 88, 115). Gibt mit methylalkoholischer
Schwefelsaure 5-Amino-2-methoxy-1.4-dimethyl-benzol (Bd. XIII, S, 634} (B., FrEr, B. 40,
1944), mit athylalkoholischer Sehwefelsiure 5-Amino-2-ithoxy-1.4-dimethyl-benzol (B., F.,
B. 40, 1941). Zur Einw. von Schwefelsiure vgl. auch B., B. 83, 3600; 84, 61. Bei der Einw.
von Formaldehyd entsteht N.N'-Methylen-bis-[N-(2.5-dimethyl-phenyl)-hydroxylamin] (s. u.)
neben 2.5.2".5"-Fetramethyl-azoxybenzol (B., B. 88, 953). Liefert mit 2-Nitroso-1.4-dimethyl-
benzol in alkoh. Lésung 2.5.2°.5'-Tetramethyl-azoxybenzol (B., R., 4. 818, 257, 290). Mit
Benzoldiazoniumechlorid entsteht die Verbindung C H-N:N-N(OH)-C,H4(CH,), (Syst. No.
2240) (B., R., 4. 318, 270, 274). Bei der Einw. von Diazomethan entsteht N.N'-Methylen-
bis-[N-(2.5-dimethyl-phenyl)-hydroxylamin] neben 2.5.2".5'-Tetramethyl-azoxybenzol (B.,
TscHIRNER, B. 83, 458).

N.N’-Methylen-big-[IN-(2.5-dimethyl-phenyl)-hydroxylamin], Bis-[N-(2.5~di-
methyl-phenyly-hydroxylamino]-methan C,;H,,0,N, = [(CH,),CsH,-N(OH)],CH,. B.
Aus N-[2.5-Dimethyl-phenyl]-hydroxylamin (s. 0.) und Formaldehyd in eiskalter alkoholischer
Loésung, oder Diazomethan in Ather, neben geringen Mengen 2.5.2".5"-Tetramethyl-azoxybenzol
(Syst. No. 2207) (BAMBERGER, B. 83, 953; B., TscHRNER, B. 83, 958). — Nadeln (aus Chloro-
form - Petrolather). F: 1259 (B.). Sehr leicht loslich in heiflem Alkohol und Aceton, leicht
in Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin, Petrolither; in kalten verdiinnten Mineralsiuren
l6slich unter Salzbildung (B.). — Bei 5-stdg. Frhitzen auf dem Wasserbade entsteht N.N"-Bis-
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[2.5-dimethyl-phenyl]-glyoxaldiisoxim (Syst. No. 4620) neben 2-Amino-1.4-dimethyl-benzol
und 2.5.2’.5".Tetramethyl-azoxybenzol (B., DEsTRAZ, B. 35, 1881). Bei der Reduktion
mit Aluminiumamalgam entstehen 2-Amino-1.4-dimethyl-benzol (Bd. XII, 8. 1135) und
2-Methylamino-1.4-dimethyl-benzol (Bd. X1I, 8. 1136) (B., D.). Bei achttigigem Schiitteln
in alkoh. Losung mit wasserfreiem Kupfersulfat und Natriumacetat entsteht N-Oxy-N.N-bis-
[2.5-dimethyl-phenyl]-formamidin (s. u.) (B., D.). Beim Erwiérmen mit verdiinnter Schwefel-
séure tritt Chinongeruch, dann Formaldehydgeruch auf, und die Fliissigkeit enthalt 5-Amino-
2-0xy-1.4-dimethyl-benzol (Bd. XIII, 8. 634); mit siedender Salzsiure entsteht 5-Chlor-
2-amino-1.4-dimethyl-benzol (Bd. XII, 8. 1139) (B., B. 88, 954).

N-[2.5-Dimethyl-phenyl]-isobenzaldoxim C;H ;0N = (CH,;),CsH,- N(: 0): CH-C¢Hj
bezw. (CHy)gCoHy Ny —=CH " CqHy 5. Syst. No. 4194.

N.N’-Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-glyoxaldiisoxim C; H,,0,N, = (CH;),CH;-N(:0):
CH-CH:N(:0)- CﬁHa(CHa)z bezw. (CHj),CeH;: N'<j67CH : HCT\"G‘/TN -CeH3(CHy), s. Syst.

No. 4620.

N-Oxy-N.N’-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-formamidin C,,H,,ON, = (CH,),C;H,-
N(OH) - CH:N-CgH;(CH,), bezw. desmotrope Formenl). B. Beim Schiitteln von N.N’-Me-
thylen-bis-[N-(2.5-dimethyl-phenyl)-hydroxylamin] (8. 30) mit wasserfreiem Kupfersulfat und
Natriumacetat in alkoh. Lésung (BAMBERGER, DESTRAZ, B. 35, 1880). — Cu(C,,H,, ON,),.
Hellrothraunes Krystallpulver; schmilzt noch nicht bei 300° (B. D.).

4. 2-Hydroxylamine-1.3.5-trimethyl-benzol, eso-Hydr- CH,
oxylamino-mesitylen, N-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-hydr- o

; . . ‘NH-OH
oxylamin, f£-]246-Trimethyl-phenyl]-hydroxylamin CH r CH
CoH,;0N, s. nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine Lésung 8 3
von 10 g 2-Nitro-1.3.5-trimethyl-benzol (Bd. V, 8. 410) in 50 ccm Alkohol und 10 com Wasser
mit 1 g festem Salmiak, erhitzt fast zum Sieden und trigt dann innerhalb 5—6 Minuten
unter fortwihrendem Schiitteln 15 g Zinkstaub in kleinen Portionen ein, dann schiittelt man
noch 1—2 Minuten, kiihlt ab, saugt vom Zinkschlamm ab und fallt im Filtrat das N-[2.4.6-Tri-
methyl-phenyl]-hydroxylamin durch Eiswasser (BAMBERGER, Risine, B. 338, 3626; vgl. v.
Prcamany, Nowp, B. 81, 561}, — Nadeln. Sintert, in ein auf 105° vorgeheiztes Bad ge-
bracht, bei 112° und schmilzt bei 116°; leicht loslich auBer in Petrolither und kaltem Wasser
(B., R., B. 88, 3627). — Zersetzt sich beim Liegen an der Luft unter Bildung von Mesidin
(Bd. X1I, 8. 1160), eso-Nitroso-mesitylen (Bd. V, S. 410), eso-Nitro-mesitylen und Azomesi-
tylen (Syst. No. 2099}; dieselben Zersetzungsprodukte entstehen beim Erwarmen der benzo-
lischen Losung des N-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-hydroxylamins (B., R., B. 38, 3628). Beim
Kochen der wiBr. Losung tritt auBerdem 2.4.6-Trimethyl-chinol (Bd. VIII, 8. 26) auf (B.,
R., B. 33, 3628). N-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-hydroxylamin liefert bei der Oxydation der waBr.
Lésung mit Luft eso- Nitroso- mesitylen neben wenig Mesidin (B., B. 838, 114, 121). Gibt
in verdiinnt alkoholischer Lésung mit einer stark verdiinnten eisgekiihlten wiBrigen Lisung
der berechneten Menge Eisenchlorid eso-Nitroso-mesitylen (B., R., B. 83, 3632). Bei der
Kinw. von kalter verdiinnter Schwefelsiure entstehen eso-Nitroso-mesitylen, Mesidin und
2.4.6-Trimcthyl-chinol; letzteres wird bel Verwendung warmer Schwefelsaure in 3.6-Dioxy-
1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. VI, S. 931) umgelagert (B., R., B. 38, 3629). Mechanismus dieser
Reaktion: B., B. 33, 3600; 84, 61. Atzlaugen greifen bei Luftausschluff nur langsam an;
es bilden sich eso- Nitro- und eso-Nitroso - mesitylen und Mesidin (B., R., B. 83, 3629).
N-[2.4.6-Trimethyl-phenyl}-hydroxylamin bildet mit Benzoldiazoniumechlorid kein Hydroxy-
triazen-derivat (B‘,}i(.., B. 383, 3631; 4. 3818, 271). Auch mit eso-Nitroso-mesitylen erfolgt
keine Reaktion (B., R., 4. 818, 266; B. 33, 3635).

N-[2.4.8-Trimethyl-phenyl]-isobenzaldoxim C,¢H;,ON = (CH,),C;H,-N(:0): CH - C,H;
bezw. (CH3)3CGH2'NWCH' C H; und im Benzalrest substituierte Derivate s. Syst. No. 4194.

N -[2.4.8 - Trimethyl - phenyl] -iscanisaldoxim C,H,,0,N = (CH,),C;H, N(:0): CH-
CeH,-0-CH, bezw. (CH,CyH, N—g-CH- CgH,-0-CH, 5. Syst. No. 4221.

N-Anilinoformyl-N-[2.4.8-trimethyl-phenyl]-hydroxylamin, N’-Oxy-N-phenyl-
N’-[2.4.8-trimethyl-phenyl]-harnstoff C;H;:0,N, = (CH,),CeH, - N(OH)-CO-NH-C.H,.
B. Aus N-[{2.4.6-Trimethyl-phenyl]-hydroxylamin und Phenylisocyanat (Bd. XII, 8. 437)
in Benzol (BAMBERGER, RisiNG, B. 88, 3630). — Nadeln. Schmilzt, schnell erhitzt, bei
116° unter Zersetzung.

Y Vgl. BAMBERGER, 4. 420 [1920], 144, 145.
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4. Monohydroxylamin C,Hs.—1;ON.

{-Hydroxyflamino-naphthalin, N-Je-Naphthyl]-hydroxylamin C,;H,ON =
C,oH,-NH.OH. B. Bei der Reduktion von 1-Nitro-naphthalin (Bd. V, 8. 553) mit Zink-
staub in verd. Alkohol bei Gegenwart von Calciumchlorid (Wosr, D. R. P. 84138; Frdl. 4,
44; BRETSCHNEIDER, J. pr. [2] B5,, 299; ScHEIBER, B. 87, 3057) oder bei Gegenwart von
Salmiak (WAcKER, 4. 317, 380). Man sittigt eine Losung von 20 g 1-Nitro-naphthalin in
500 cem Alkohol mit Ammoniak und mit Schwefelwasserstoff, lafit einen Tag stehen und falls
dann durch Eintragen der Lésung in kaltes Wasser (1200 ccm) oder in Kochsalzlosung (Winn-
STATTER, KUBLL, B. 41, 1937). — Krystalle mit 1 H,O; verliert das Krystallwasser im Vakuum-
exsiccator (Wr., K.). Schmilzt wasserhaltig und wasserfrei bei 79° (W1., K.). Etwas loslich
in Wasser, leicht in organischen Mitteln (Scm., B. 87, 3057). Kryoskopisches Verhalten
in a@-Naphthylamin: Bruxi, R. 4. L. [5] 11 1T, 190. — 1st, vor Licht geschiitzt, wochenlang
haltbar (W1, K.). Beim Schmelzen von N-[a-Naphthyl]-hydroxylamin auf dem Wasserbade
an der Luft entsteht a.a’-Azoxynaphthalin (Syst. No. 2210) (WACKER, 4. 817, 381). Gibt
bei der Oxydation mit wasserfreiem Silberoxyd in trocknem Ather in Gegenwart von ent-
wiissertem.  Kupfersulfat oder Natriumsulfat 1-Nitroso-naphthalin (Wi, K.). Reduziert
ammoniakalische Silberlésung und Feruingsche Losung (Scr., B. 87, 3057). Liefert beim
Behandeln mit schwefliger Saure Naphthylamin-(1)-sulfonsiaure-(4) (Bd. XIV, 8. 739)
(BRETSCHNEIDER, J. pr. [2] 55, 299). Mit Aldehyden entstehen Verbindungen der Formel
CmH7-‘Nﬁ7CH-R (Scm., B. 387, 3057). So erhalt man z. B. mit Benzalaldehyd beim

Erwirmen auf dem Wasserbade N-u-Naphthyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) (Scxu., J. pr.
[2] 78, 75). (ibt mit Benzoesdureanhydrid in Alkohol 1-Benzamino-naphthol-(2) (Bd. XTII,
8. 680) (ScEEIBER, BRANDT, J. pr. [2] 78, 90). Liefert mit Phenylisocyanat in warmem
Alkohol N*.Qxy-N-phenyl-N’-a-naphthyl-harnstoff (ScHEIBER., JJ. pr. [2] 78, 78). Analog
verlduft die Reaktion mit p-Tolylisocyanat oder Phenylsenfsl (BEckMANT, J. pr. [2] 78, 80).
— Firbt die Haut rot (Wr, K.).

Verbindung CysH,,0,N,1). B. Wurde manchmal erhalten beim Stehenlassen einer
Losung von N-[a-Naphthyl]-hydroxylamin in 3 Mol.-Gew. Aceton (BECKMANN, SCHEIBER,
A. 855, 244; vgl. ScurisER, WoLF, 4. 357, 30). — Krystalle (aus Alkohol). T: 1380

N - « - Naphthyl - isobenzaldoxim C,;H;;ON = C,,H,  N(: 0): CH- C;H; bezw.
010H7~N<\670H-05H5 und N -o-Naphthyl - 3-nitro -isobenzaldoxim C;;H;,0,N, =

CyoH,-N(:0): CH CyH, NO, bezw. CioH, Nog—CH-CgH,-NO, & Syst. No. 4194.

N - ¢ - Naphthyl - isosalicylaldoxim C;H;;0,N = C;(H,-N(:0):CH-CgH,- OH bezw.
CyoH, N—r-CH- CgH, - OH 5. Syst. No. 4221

N-a-Naphthyl-isoanisaldoxim C,H,;0,N = C,,H.-N(:0):CH-C;H,-0:CH; bezw.
C H, N .\0,/CH-CGH¢-O-CH3 s. Syst. No. 4221.

N-Anilinoformyl-N-g-naphthyl-hydroxylamin, N’- Oxy - N -phenyl -N’-a -naph-
thyl-harnstoff C;H;,0,N, = C;;H,-N(OH)-CO-NH-C;H;. B. Aus  N-[a-Naphthyl]-
hydroxylamin und Phenylisocyanat in warmem Alkohol (ScHEIBER, J. pr. [2] 78, 78). —
Weile Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 126% Die alkoh. Losung wird durch Risenchlorid
intensiv blau gefarbt.

N -p - Toluidinoformyl - N -« -naphthyl -hydroxylamin, N’-Oxy-N-p -tolyl-
N’ -a-naphthyl-harnstoff C,H,,0,N, = C;;H,-N(OH)-CO-NH-CH,-CH,, B. Aus
N-[a-Naphthyl]-hydroxylamin und p-Tolylisocyanat in Benzol (Brcrmanx, J. pr. [2] 78,
80). — Krystalle (aus Alkohol). F: 1479,

N - Anilinothioformyl - N - « - naphthyl - hydroxylamin, N’-Oxy-N -phenyl-
N’ - a - naphthyl - thicharnstoff CH,,ON,S == C H,-N(OH)-CS-NH-C;H;. B. Aus
N-[a-Naphthyl}-hydroxylamin und Phenylsenfsl in Benzol (BEckMaxy, J. pr. [2] 78, 80).
— Warzenf6rmige Krystalle. F: 1199 TEisenchlorid firbt die alkoh. Lésung schwarz.

5. Monohydroxylamin C,H,, ;3ON,

a-Hydroxylamino-diphenylmethan, N-[Diphenylcarbin]-hydroxylamin,
N-Benzhydryl-hydroxylamin, g-Benzhydryl-hydroxylamin C,;H,ON =
(C;H,),CH-NH.0OH. B. Man erhitzt im Becherglase 30 g Diphenyl- brom- methan
(Bd. V, 8. 592) mit 13 g Acetoxim, 30 g Eisessig und 10 g Wasser zum Kochen, engt auf die

1) Vgl. die Anmerkung auf S 6.
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Hilfte ein und, verdunstet dann auf dem Wasserbade bis zur Abscheidung einer zihen Masse;
der noch warme Riickstand wird mit Ather und Wasser aufgenommen; die waBr. Losung
verdampft man auf dem Wasserbade, wischt den Riickstand mit Ather, lést hierauf in
Wasser und fallt durch neutrales oxalsaures Ammonium; das gefillte Oxalat wird aus 90%,igem
Alkohol umkrystallisiert und dann durch Sodaldsung und Ather zerlegt (PLATNER, 4. 278,
364), — Prismen (aus Ather). F: 78%. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. —
Liefert mit HNO, Benzhydrylnitrosohydroxylamin (Syst. No. 2219), das leicht weiter in
»»Bisnitrosylbenzhydryl® [(CsH;),CH],N,0, (s. bei Benzhydrylnitroschydroxylamin, Syst. No.
2219) ibergeht. — C;H,;;ON + HCL Nadeln (aus 909, igem Alkohol). Krweicht bei 1699
und schmilzt bei 172% — Oxalat 2C H,;,ON - C,H,0,. Nadeln (aus 90%igem Alkohol).
Erweicht bei 167% und schmilzt bei 171°.

O-Benzyl-N-benzhydryl-hydroxylamin, a-Benzyl-f-benzhydryl-hydroxylamin
CpoH1eON = (CH;),CH-NH-0-CH,-C;H,. B. Beim Schmelzen von 5,2 g Diphenyl-brom-
methan (Bd. V, 8. 592) mit 5,17 g O-Benzyl-hydroxylamin (Bd. VI, S. 440); man iibergieBt
das entstandene Produkt mit Wasser, schiittelt mit Ather aus und leitet in die &ther. Losung
trocknen Chlorwasserstoff; hierbei fillt das salzsaure Salz aus (PLATNER, A. 278, 363).
— CgH;yON + HCL Nadeln (aus 90%,igem Alkohol). F: 193—194,5°

N-Nitroso-N-benzhydryl-hydroxylamin C,;H,,0,N, = (C;H;),CH-N(OH) NO s.
Benzhydrylnitrosohydroxylamin, Syst. No. 2219.

6. Monohydroxylamine C,Hg,—s;ON.

1. a-Hydroxylamino-triphenylmethan, N-[Triphenylcarbin]-hydroxyl-
amin, g-[Triphenylcarbin]-hydroxylamin C,H,,ON = (C;H,),C-NH . OH.
B. Aus Triphenylchlormethan (Bd. V, 8. 700) und iberschiissigem Hydroxylamin in Methyl-
alkohol und Benzol (MoTrWURF, B. 87, 3152). — Vierseitige Prismen mit aufgesetzter Pyramide
(aus Benzol 4 Petrolither). F: 124-—135° Schwache Base. Reduziert FERLINGsche Losung.
— Hydrochlorid. Nadeln. .

N.N (?) - Bis = [triphenylcarbin] - hydroxylamin, f.8(?P) - Bis - [triphenylcarbin]-
hydroxylamin CgH; ON = [(GH,),CL,N-OH(?). B. Aus Triphenylcarbinol (Bd. VI,
8. 713) und essigsaurem Hydroxylamin [dargestellt durch Behandeln von salzsaurem
Hydroxylamin mit einer Losung von Kaliumacetat in Eisessig und Abfiltrieren des gebildeten
Kaliumchlorids] (BAEYER, VILLIGER, B. 85, 3017; MoTtuwUrF, B. 87, 3150). Aus freiem
Hydroxylamin oder N-[Triphenylcarbin]-hydroxylamin und tiberschiissigem Triphenyl-chlor-
methan (M., B. 87, 3151). — Tafeln (aus Benzol). F: 184° (M.). Krystallisiert aus Methyl-
alkohol mit 1 Mol. Methylalkohol und schmilzt dann bei 1829 (M.). Leicht lgslich in Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff, sonst schwer l8slich, fast unldslich in Alkohol (M.). Zeigt weder
saure noch basische Eigenschaften (M.). Reduziert Fearincsche Losung nicht (M.). Nicht
acylierbar (M.). Spaltet mit siedender Salzsiure oder kalter konzentrierter Schwefelsaure
leicht Hydroxylamin ab (M.).

O oder N - Acetyl-N - [triphenylearbin] - hydroxylamin, a oder f- Acetyl -5 -[tri-
phenylearbin]-hydroxylamin C,H,,0,N = C,;H,;;,ON(CO-CH,). B. Durch Eindunsten-
lassen einer Losung von N-[Triphenylcarbin]-hydroxylamin in Acetanhydrid (M., B. 87,
3152), — BSechsseitige Siulen (aus Petrolither). F: 98—102°. Léslich in Petrolither. —
Reduziert FeHLINGsche Losung erst nach Spaltung mit Siuren.

2. a-Hydroxylamino-44'4"-trimethyl-triphenylmethan, N-[Tri-p-tolyl-
carbin]-hydroxylamin, g-[Tri-p-tolyl-carbin]-hydroxyiamin Cp,H,,ON=
{CH,-CH,),C-NH.OH. B. Aus Tri-p-tolyl-chlormethan (Bd. V, 8.713) und Hydroxyl-
amin in Benzol und Methylalkohol (M., B. 87, 3161). — Prismen. }: 103—105° (unkorr.).
Leicht ldslich, auBer in Petrolither und Alkohol. Braunt sich an der Luft. Stark sdure-
empfindlich. Reduziert FEHLINGsche Losung.

N.N(?)-Bis-[tri-p-tolyl-carbinj-hydroxylamin, £.8(?)-Bis-[tri-p-tolyl-earbin]-
hydroxylamin C, H,,ON = [(CH; C;H,);C],N-OH(?). B. Aus iiberschiissigem Tri-p-tolyl-
chlormethan und Hydroxylamin in Benzol und Methylalkohol (M., B. 87, 3161). — Nadeln (aus
Petrolather). ¥':155° (unkorr.). Reduziert FEHLINGsche Losung erst nach Spaltung mit Sauren.

O oder N-Acetyl-N-[tri-p-tolyl-carbin]-hydroxylamin, «a oder -Acetyl-[§-tri-
p-tolyl-carbin]-hydroxylamin C, H,;0,N = C,,H,,ON(CO-CH,). B. Durch Erwirmen
von N-[Tri-p-tolyl-carbin]-hydroxylamin mit Acetanhydrid (M., B. 37, 3161). — Kurze,
vierseitige Saulen (aus Benzol). F: 157° (unkorr.). Reduziert FenLiNesche Losung erst nach
der Spaltung mit Sauren.

BEILSTEINs Handbuch. 4. Aufl. XV, 3
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B. Dihydroxylamine.
1. Dihydroxylamin CpHgn—100:No.
Bis-hydroxylamino-methyl-dthyl-naphthalin C;;H,;0,N,, s. Formulierung I,

bezw. Dieximino-methyl-dthyl-naphthalintetrahydrid C;H,;0,N,, s. Formu-
licrung II. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von 3 g Dioxy-methyl-ithyl-naphthalin bezw. Dioxo-

NH-OH H,¢ NH-0H
I N CH, oder -~~~ -CH,
CHJ L _).NH-0oH i /‘\)-NH-OH
bi oy GO ORI CHR-CH, /('}Es/cx :N-OH)—CH- C,H,
CCHy gy o oder ‘; |
CH, :N-OH - CH, C:N-OH

methyl-ithyl-naphthalintetrahydrid (Bd. VI, S. 988) mit 5 g salzsaurem Hydroxylamin und
8 g Natriumacetat in 20 cem Eisessig auf 1009 (BgnaLn, Avcer, Bl [3] 8, 124). — Nadeln
(aus Eisessig). Schwirzt sich von 200° an und schmilzt gegen 235°.

2. Dihydroxylamine C;Ha,—120:Na.

{. 44'-Bis-hydroxylamino-diphenyl, [Diphenylen-(4.4)]-di-hydroxyl-
amin C,H,,0,N, = HO-NH.CH,.CH,-NH-OH. B. Eatsteht neben anderen
Verbindungen beim Kochen von p-Hydroxylamino-benzoldiazoniumehlorid (Syst. No. 2204)
mit Alkohol (0. FiscrEr, Hepp, B. 20, 2477). — Erstarrt nach mehreren Monaten zu blattrigen
Krystallen (0. Fiscuer, B. 82, 248). Mit Wasserdampfen fliichtig (O, F., H.). Reduziert
ammoniakalische Silberlésung unter Spiegelbildung (0. F., H.). Wird von Zinn und Salz-
sdure glatt in Benzidin umgewandelt (0. F., H.).

2. 44 -Bis-hydroxylamino-diphenylmethan C,;H,,0,N, = CH,(C;H,-
NH - OH),.

4.,4’-Bis-dimethylamino-diphenylmethan-N.N'-dioxyd C;H,,0,N, = CH,[C.H,"
N(:O}CH,),], und Salze CpHy0.N, + 2HAc bezw. CHy[CgH, - N(CH)y(OH) - Ac], s.
Bd. XIIT, 8. 242.

3. Dihydroxylamin C,H, 5005 No.

44'-Bis-hydroxylamino-triphenylmethan C;H;,0,N, = CgH;-CH(CH,-
NH. OH),.

4.4’ - Bis - dimethylamino - triphenylmethan « N.N'~ dioxyd C,;H,;O,N, = C,H,*
CH[C,H,- N(:0)(CHy),], und Salze C,yH, 0,N, L 2HAc bezw. CH;-CH{C,H, N(CH,),(OH}-
Ac]; s. Bd. XIII, S. 276.

C. Trihydroxylamine.
1. Trihydroxylamine C,Hg, 303N;.

1. 1.35-Tris-hydroxylamino-benzol bezw. Cyclohexantrioxim-(1.3.5),
sPhloroglucintrioxim* CHgO,N;, Formel I bezw. II. B. Man versetzt die
Léosung wvon 1 TL  krystalli- N.OH
giertem ]?hloroglucini (Bd;‘} VI, NH-OH G

S. 1092) in 45 Tin. Wasser P o .

mit 1Y, Tin. salzsaurem Hydr- L | | IL H2(‘j T CH,
oxylamin und 1/, Tln, Kolum. ~HO-NH-L__-NH-OH  H0-N:b gy 0:X-0H
carbonat und lafit das Gemisch in 2
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einem verstopselten GeféBe im Dunkeln bei 0° 4—5 Tage stehen; der nach den ersten
12 Stdn. gebildete Niederschlag von braunen Flocken wird beseitigt (BAEYER, B. 19, 159).
— Sandiges Krystallpulver, farblose Warzen (aus Aceton). Farbt sich bei 140° schwarz
und explodiert bei 155°. Sehr schwer léslich in Wasser und Alkohol, etwas leichter in Chloro-
form und Aceton. Lost sich in Alkalien und Sauren. Farbt einen mit Salzsiure und
Alkohol befeuchteten Fichtenspan nach einiger Zeit gelbrot.

2. 3.45-Tris-hydroxylamino-1-methyl-benzol, 3.45-Tris-hydroxyl-
amino-toluol bezw. 1-Methyl-cyciohexantrioxim-(3.4.5) C,H,;0;N;,

Formel I bezw. II. B. Aus CH,

3.5 - Bis - hydroxylamino - 4 - oxy - CH, :
1-methyl-benzol (S. 37) mit ~ 1.12(]/015[\@{z
Hydroxylamin-hydrochlorid und 1. r II. I,

Nitrinmacetat i Alkohol auf HO'NH-\/LNH-OH HO'N&\C/&N-OH
dem Wasserbade (BorscHE, C. NH-0H -

1908 T, 1550). — Farhloser H N-OH

Sirup. ~— Gibt mit Benzoylchlorid in Pyridin das 3.5-Dibenzoat (s. u.}.

8.5-Dibenzoat CyH,,0;N; = CH, C;H(NH:0-CO-C;H,),-NH-OH bezw.

o CH, C(:N-0-CO- CoH) v . .
CHy-HC o °C('N-O-CO'CGH5) >C:N-OH. B. Aus 3.4.5-Tris-hydroxylamino-1-methyl-

5+ C(:

benzol mit Benzoylchlorid und, Pyridin unter Eiskiihlung (Borscrs, C. 1908 II, 1550). —
Farblose Nadelchen (aus Essigester). Schmilzt bei 175° nach vorhergehender Dunkelfarbung.
Ziemlich leicht 1slich in warmem Essigester.

2. Trihydroxylamin C,Hgp.39003N3.

44'4"-Tris-hydroxylamino-triphenylmethan C,,H,,O,.N, = CH(CH,.
NH - OH),.

4.4'.4" - Tris - dimethylamino - triphenylmethan - NN’ N" - trioxyd C,;Hy,0,N, =
oﬂégﬁﬂiﬂ :%)(gH3)2]3 und Salze CoHyOpN;+3HAe bezw. CH{C,H, N(CHys(OH)- Acl,
S. . , 8. 315.

D. Oxy-hydroxylamine.

(Verbindungen, die zugleich Alkohole bezw. Phenole und Hydroxylamine sind.)

Hydroxylaminoderivate der Monooxy-Verbindungen.

a) Hydroxylaminoderivate der Monooxy-
Verbindungen C,Hg, 0.

1. Hydroxylaminoderivate des Oxybenzols CHO = CH;-OH (Bd. VI,
8. 110).

8-Hydroxylamino-1-dthoxy-benzol, 8-Hydroxylamino-phenetol, N-[3-Athoxy-
phenyl]-hydroxylamin C,H,0,N = HO-NH-(CH,-0-C,H;. B. Man gibt im Lauf von
15 Minuten 9,8 ¢ Zinkstaub bei 65-—70° zu einer Losung von 6 g 3-Nitro-phenetol (Bd. VI,
S. 224) in 8 ccm Alkohol und 6 ccm 2n-Ammoniumchloridlosung (CzeErKs, Dissertat. [Basel
1902}, S. 68). — Nadeln (aus wenig Benzol + Petroldther). F: 61—861,5° (korr.) (Cz.; Bam-
BERGER, CzZERXIS, J. pr. [2] 68, 476 Anm.).

4-Hydroxylamino-1-methoxy-benzol, 4-Hydroxylamino-anisol, N-[4-Methoxy«
phenyl]-hydroxylamin C,H,0,N = HO-NH-CH,-0-CH,. B. Man lost 15,3 g 4-Nitro-
anisol (Bd. VI, 8. 230) in 60 cem Alkohol, vermischt mit einer Losung von 2 g Salmiak in
50 cem Wasser und versetzt die 65° warme Fliissigkeit mit 15 g Zinkstaub; nach 3 Minuten
saugt man ab und wischt mit 50 ccm heiBem Alkohol nach; aus dem Filtrat krystallisiert

3*
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das 4-Hydroxylamino-anisol beim Abkiihlen in einer Kiltemischung aus (R1sixg, B. 87, 43).
— WeiBe Schuppen oder Nadeln. F: ca. 98°. Ziemlich leicht léslich in Alkohol, Ather und
warmem Benzol, schwer in Petrolither, kaltem Benzol und kaltem Wasser. Zersetzt sich
beim Erwirmen mit Wasser unter Bildung von 4-Nitroso-anisol und 4.4’-Azoxyanisol.

4-Hydroxylamino-1-dthoxy-benzol, 4-Hydroxylamino-phenetol, N-[4-Athoxy-
phenyl]-hydroxylamin CH,0,N = HO-NH-CH,-O-C,H,. B. Aus 4-Nitro-phenetol
Bd. VI, 8. 231) wie bei der Darstellung des 4-Hydroxylamino-anisols (8. 35) (RisiNG, B. 87,
45). — WeiBe Schuppen. F: 91,5—92° Loslichkeit ahnlich der des 4-Hydroxylamino-
anisols. Sehr leicht zersetzlich.

N-[4-Methoxy-phenyl]-isobenzaldoxim C,,H,,0,N = C;H;-CH:N(:0)-C;H,-0-CH,
bezw. CGH5-HCWN~CGH4'O~CH3 s. Syst. No. 4194.

N-[4-Benzoyloxy-phenyl]-isobenzaldoxim C,H;0,N = C,H,-CH:N(:0)-C;H,-0-
CO-C.H; bezw. CGH5~HC.\O/.N’-CﬁH‘,E-O‘CO'C&H5 8. Syst. No. 4104,

N.N’-Bis-[4-oxy-phenyl]-glyoxaldiisoxim C;,H;;0,N;, = HO-C;H,;-N(; 0):CH-CH:
N(:0)- CH, OF bezw. HO-CyH, N—g—CHHC—g—N-C4H, OH s. Syst. No. 4620.

N-[4-Methoxy-phenyl]-isoanisaldoxim C,;H;;0,N = CH;-0-C.H,-CH:N(: 0)-CeH -
0:CH, bezw. CHy 0 CH, HO—5=N-CeH,-0-CH, s. Syst. No. 4221.

N-[4-Athoxy-phenyl]-isoanisaldoxim C,;;H,,0,N = CH,-0-C,;H,-CH:N(: 0)-CH,-
0-C,H; bezw. CH3'0-06H4'HC<\—()~7N'CBH4'O'CEH5 8. Syst. No. 4221.

2.8 -Bis - hydroxylamino -1- oxy -benzol, 2.8 -Bis-hydroxylamino-phenol bezw.

gyelolllelx%.non - g) - (.flliioxi?llf - (%.3) , 2-Keto-1.3-diisonitroso-hexamethylen C,HO;N,,

orime, ezw: I1. . 0 0OH 0.

abgekiihltes Cyclohexanon (Bd. o I HO-N:0~ 0 .¢:N-0H
VII, S. 8) wird allmahlich mit 'HO'NH'( I'NH'OH S W ol
Amylnitrit und Acetylchlorid ver- g, TNCH, 2
setzt (BorscHE, C. 1909 11, 1549). — Gelbe, an der Luft verwitternde Nadeln (aus verd.
Methylalkohol). Schmilzt oberhalb 200° unter starkem Aufschiumen. — ILeicht léslich
mit gelber bis rotgelber Farbe in Alkalilauge; wird durch lingeres Kochen damit anscheinend
nicht verandert. Wird durch Kochen in wiBriger oder alkoholischer Losung zersetzt, besonders
in Gegenwart von Essigsidure oder freien Mineralsinren. Gibt mit Benzoylchlorid und Natrium-
athylat in Alkohol eine Verbindung C,H,,Q:Ngz(?) (s. u.), dagegen mit Benzoylchlorid in
Pyridin die Verbindung C,,H,,0,N, (s. u.). Gibt mit o-Phenylendiamin in Alkohol auf dem
Wasserbade 1-Oximino-1.2.3.4-tetrahydro-phenazin (Syst. No. 3570). Liefert mit Phenyl-
hydrazin in Alkohol auf dem Wasserbade das Tris-phenylhydrazon des Cyclohexantrions-(1.2.3)
(Syst. No. 1976).

Verbindung CpH,,0,N;(?). B. Aus Cyeclohexanon-(2)-dioxim-(1.3) mit Benzoylchlorid
und Natriuméthylat in Alkohol (BomscuE, €. 1909 II, 1549). — Nadeln (aus stark ver-
diinntem Alkohol). F: 92—93% — Gibt beim Erwirmen mit verd. Natronlauge Benzoeséure,
Ammoniak und ein schweres gelbliches OL

Verbindung CyH,;;O;N,. B. Aus Cyclohexanon-(2)-dioxim-(1.3) mit Benzoylchlorid
in Pyridin (BorscrE, (. 1909 II, 1550). — Gelbliche Nadeln (aus 80 Tln. Essigsiure).
F: 170—172% (Aufschidumen). — Zersetzt sich beim Erwirmen mit Natronlauge.

2. Hydroxylaminoderivate der Monooxy-Verbindungen CH.0.

1. Hydroxylaminoderivate des 3 - Oxy - 1 - methyl - benzols C,H,0 = CH,-
C;H,-OH (Bd. VI, 8. 373).

2.4-Bis-hydroxylamino-3-oxy-1-methyl-benzol bezw, 1-Methyl-cyclohexanon-(3)-
dioxim - (24) (;H;O,N,, Formel I bezw. II. B. Entsteht neben Bisnitrosopulegon

(Bd. VIL, S. 83) beim Eintragen von CH
10 Tropfen konz. Salzsiure in ein Gemisch CH, 3 3
von 50 g Pulegon (Bd. VIIL, 8. 81) mit 25 g . NH.0OH Hzc/(JH\C:N'OH

Isoamylnitrit und 50 g Ligroin (Bakver, L | | iI.
PRENTICE, B. 29, 1081, 1083). — Krystalle ~ OH

(aus verdunstendem Kisessig). Briunt sich NH:0OH -
von 1700 ab, zersetzt sich bei 1909. Loslich XN-OH

in heiBem Wasser. — Gibt mit Hydroxylamin eine Verbindung C,H,0,N; (Syst. No. 4546).

Hl o0
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Diacetat C,H;;0,N, = C,H,O;N,(CO - CH,),, B. Man kocht 1-Methyl-cyclohexa-
non-(3)-dioxim-(2.4) (8. 36) mit Essigsiureanhydrid (BAEYER, PRENTICE, B. 29, 1083). —
Strohfarbene Nadeln (aus Chloroform durch Ligroin). H:125—130°. Leicht léslich in Alkohol
und Chloreform, schwerer in Ather, unléslich in Ligroin.

2. Hydroxylaminoderivate des 4 - Oxy-1-methyl- benzols CHO =
CH;-CH,-OH (Bd. VI, S. 389).

1!-Hydroxylamino - 4 -methoxy-1-methyl-benzol, N -[4-Methoxy-benzyl]-
hydroxylamin, N - Anisyl - hydroxylamin, f - Anisyl - hydroxylamin C,H,0,N =
CH,;-0-CgH,-CH,-NH-OH. B. Das Hydrochlorid entsteht aus (nicht niher beschricbenem)
N-Anisyl-isobenzaldoxim durch Spaltung mit heiBer Salzsiure; man zerlegt es in wiBr.
Lésung mit Natriumcarbonat (BEckmaxy, Koxig, J. pr. [2] 58, 80). — Bliattchen (aus
wenig Alkohol). F: 769 Loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Petrolither. — Reagiert
mit FerLINGscher Losung schon in der Kilte. — CgH,;;0,N-+HCL Nidelchen (aus wenig
Alkohol mit Ather). T: 1679,

O.N-Dibenzoyl-N-anisyl-hydroxylamin C,,H,,0,N = CH,-0-CiH, - CH, -N(O-CO-
C.H,)-CO-CgH;. B. Aus N-Anisyl-hydroxylamin mit Benzoylchlorid und waBr. Alkalilauge
(BE]C%MAI;’{N, Kowie, J. pr. [2] 58, 83; vgl. B., B. 28, 2631). — Krystalle (aus Alkohol). F:
649 (B., K.).

N-Anilinoformyl-N-anisyl-hydroxylamin, N’-Oxy-N-phenyl-N’-anisyl-harn-
stoff C,H,,0,N, = CH,-0-C,H,-CH, - N(OH)-CO-NH-C,H,. B. Aus N-Anisyl-hydroxyl-
amin und Phenylisocyanat in Benzol (B., K., J. pr. [2] 58, 81). — Krystalle (aus Alkohol).
F: 161° Schwer 18slich in Alkohol und Benzol, leicht in Ather, Naphthalin und Phenol.
Leicht léslich in Alkalilauge.

O-Methyl-N-anilinoformyl-N-anisyl-hydroxylamin, N’-Methoxy-N-phenyl-

‘-anisyl-harnstoff C;H,;0,N, = CH,-0-CH,-CH, -N(O-CH,)-CO-NH CH,. B. Durch
1-stdg. Erhitzen von N’-Oxy-N-phenyl-N’-anisyl-harnstoff mit Methyljodid und Natrium-
methylg.t in Methylalkohol (B., K., J. pr. [2] 58, 81). — Krystalle (aus Methylalkohol).
F: 1059 .

O - Athyl - N - anilinoformyl- N - anisyl - hydroxylamin, N’- Athoxy- N - phenyl -
N’-anisyl-harnstoff C,;H,O,N, = CH;-0-CH,-CH,-N(O-C,H,)-CO-NH-CH,. B. Ana-
log derjenigen der vorangehenden Verbindung. — F: 92° (B., K., J. pr. [2] 58, 82).

O-Benzyl-N-anilinoformyl-N-anisyl-hydroxylamin, N’- Benzyloxy - N - phenyl-
N’-anisyl-harnstoff C,,H,,0;N, = CH,-0-C;H,-CH, -N(O-CH,-CH,)-CO-NH -CH,. B.
Aus N’-Oxy-N-phenyl-N"-anisyl-harnstoff (s. o.) in Methylalkohol mit Benzylchlorid und
Natriummethylat (B., K., J.pr. [2] 58, 82). Aus N’-Benzyloxy -N - phenyl - harnstoff
(Bd. X1I, 8. 377) in Alkohol mit Anisylchlorid (Bd. VI, 8. 403) und Natriumathylat (B., K.). —
Krystalle (aus Methylalkohol). F: 839,

N-Anilinoformyl-O-benzoyl-N-anisyl-hydroxylamin, N'-Benzoyloxy-N-phenyl-
N’-anisyl-harnstoff C,,H,0,N, = CH,-0-C¢H,-CH,-N(O:CO-C.H;)-CO-NH-C;H,. B.
Durch Einw. von Benzoylchlorid auf N’-Oxy-N-phenyl-N"-anisyl-harnstoff {s. o.) in alkal.
Losung (B., K., J. pr. [2] 58, 83). — Nadeln (aus Alkohol). F: 1349

O-Anilinoformyl-N-benzoyl-N-anisyl-hydroxylamin C,,H,,0,N, = CH,-0-CH,-
CH,-N(0-CO-NH-CH;)-CO-CeH;. B. Man behandelt O.N-Dibenzoyl-N-anisyl-hydroxyl-
amin (s. 0.) folgeweise mit Natriumalkoholat und Phenylisocyanat (B., K.. J. pr. [2] 56, 83). —
Bliattchen. ¥: 929

8.5 - Bis - hydroxylamino- CH, CH
4-.oxy-1-methyl-benzol bezw. B 3
1-Methyl-cyclohexanon - (4) - I 1/ i
dioxim-(3.5) C,H;yO;N,, Formell ~ HO-NH-! [|-NH-OH
bezw. II. B. Man versetzt auf 0¢ OH
abgekiihltes 1-Methyl-cyclohexa-
non-(4) (Bd. VII, S. 18) alimahlich mit Isoamylnitrit und Acetylchlorid (BorscHE, €. 1909 I1.
1550). — Hellgelbe Blattchen (aus verd. Alkohol). Braunt sich von 180° ah, zersetzt sich
plotzlich bei 208°% — Gegen Alkalien verhdltnismiBig bestindig; wird durch Mineralsiuren
und Fisessig schnell verindert. Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat
in Alkohol auf dem Wasserbad 1-Methyl-cyclohexantrioxim-(3.4.5) (S. 35). Liefert mit
salzsaurem Semicarbazid in Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat das 3.5-Dioxim-
4-semicarbazon des 1-Methyl-cyclohexantrions-(3.4.5) (Syst. No.2084). Mit Benzoylchlerid in
Pyridin entsteht eine Verbindung C,,H,,O,N, (8. 38.). Gibt mit o-Phenylendiamin in Alkohol
auf dem Wasserbad 4-Oximino-2-methyl-phenazin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (8yst. No. 3570). Die

o ae-cm,
HON:C. o -C:N-OH
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Einw. von Phenylhydrazin in Fisessig bei Zimmertemperatur ergibt das 3.5-Dioxim-4-phenyl-
hydrazon des 1-Methyl-cyclohexantrions-(3.4.5) (Syst. No. 1976), wihrend mit iiberschiissigem
Phenylhydrazin bei Wasserbadtemperatur das Tris-phenylhydrazon des 1-Methyl-cyclohexan-
trions-(3.4.5) (Syst. No. 1976) entsteht.

Verbindung CyH;;0;N,. B. Aus 1.Methyl-cyclohexanon-(4)-dioxim-(3.5) (8. 37) in
Pyridin mit Benzoylchlorid (BorscrEE, €. 1908 IT, 1550). — Hellgelbe Nadelchen (aus Fis-
essig). Zersetzt sich bei 1720 Unldslich in Alkohol und Chloroform.

3. Hydroxylaminoderivate des 1'-Oxy=-T-methyl-benzols (Benzylalkohols)
C,H,0 = ¢H;-CH,-OH (Bd. VI, S. 428).
2-Hydroxylamino-1'-oxy-1-methyl-benzol, 2-Hydrexylamino -benzylalkohol
C,H,0,N = HO-NH-C.H,-CH,-OH. B. Aus 2-Nitro-benzylalkohol (Bd. VI, S. 447) durch
Reduktion mit Zinkstaub und Salmiak in wiBrig-alkoholischer Losung (BAMBERGER, B.
38, 836). — Weille Blattchen. F: 104,2—104,79 (korr.). Leicht ldslich in heilem Wasser,
Alkohol, Aceton, heiem Ather, schwer in kaltem Chloroform, Benzol, Petrolither. — Redu-
ziert FEHLINGsche Lésung in der Kilte. Ist leicht zu 2.2’-Azoxybenzylalkohol (Syst. No. 2212)
oxydierbar. Kann durch Sulformonopersiure sowie durch Eisenchlorid zu 2-Nitroso-benzyl-
alkohol (Bd. VI, 8. 447) oxydiert werden. Kondensiert sich mit 2-Nitroso-benzylalkohol
zu 2.2’-Azoxybenzylalkohol.

4-Hydroxylamino-1'-oxy-1-methyl-benzol, 4-Hydroxylamino-benzylalkohol
C,H,0,N = HO-NH'C;H,-CH,-OH. B. Aus 4-Nitro-benzylalkohol (Bd. VI, S. 450) mit
Zinkstaub und wafr. Calciumchloridlésung (Karre & Co., D. R. P. 87972; Frdl. 4, 49). —
Krystalle. Leicht loslich in Wasser. — Beim Anséuern, schneller beim gelinden Erwirmen
der walr. Losung mit Salzsiure entsteht das salzsaure Salz des polymeren Anhydro-[4-hydr-
oxylamino-benzylalkohols] (s. u.).

Polymerer Anhydro-[4-hydroxylamino-benzylalkohol] [C,H,ONlx. B. Das
salzsaure Salz entsteht aus Nitrobenzol (Bd. V, S. 233) durch elektrolytische Reduktion in
alkoholisch-salzsaurer Losung an einer Bleikathode in Gegenwart von Formaldehyd bei
5 Volt oder durch allmihlichen Zusatz von 20 g Zinkstaub zu einem Gemisch von 10 g Nitro-
benzol mit 10 g 40%igem Formaldehgd, 100 g Alkohol und 35 g rauchender Salzsiure (LOE,
Z. Bl Ch. 4, 430). Aus N-Phenyl-hydroxylamin (S. 2) und Formaldehyd in verd. Salzsiure
(KaLre & Co., D. R. P. 87972; Frdl. 4, 49). Durch Einw. von kalten verdiinnten Siuren
auf N.N"-Methylen-bis-[N-phenyl-hydroxylamin] (8. 7) (K. & Co., D. R. P. 87972). Aus
4.Hydroxylamino-benzylalkohol (s. 0.) beim Erwirmen mit verd. Salzsiure (K. & Co., D. R. P.
87972). — Amorph, gelb, schwer léslich (K. & Co., D. R. P. 87972). — Liefert beim Erhitzen
mit Wasser unter Druck, sowie mit verd. Siuren oder Alkalien 4-Amino-benzaldehyd (Bd. XTIV,
8. 29) (K. & Co., D.R. P. 89601; Frdl. 4, 139). Das salzsaure Salz liefert beim Erhitzen
mit Anilin und salzsaurem Anilin 4.4".4”-Triamino - triphenylmethan (Bd. XIII, S. 313)
(K. & Co., D. R. P.87972) neben einer anderen, nicht niher beschricbencn Base (K. & Co.,
D. R. P. 93699; Frdl. 4,180). — Hydrochlorid. Ziegelrotes Pulver. Schwer léslich in
Wasser, unléslich in den gebrauchlichen organischen Mitteln (K. & Co., D. R.P. 87972).

b) Hydroxylaminoderivate einer Monooxy-
Verbindung C,Hay—120.

N.N-Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)-methyl]-hydroxylamin C;,H;0.N = (HO: C,;H,"
CH,),N-OH. B. Beim Kochen der alkoh. Lésung von N-[2-Oxy-naphthyl-(1)-methyl]-iso-
formaldoxim (Syst. No. 4190) (BeTTI, . 88 I, 390). — Hellgelbe Nidelehen. F: 2279 (Zers.),
etwas l6slich in Eisessig und Amylalkohol, sonst sehr wenig I#slich. Ziemlich leicht loslich
in Natronlauge, daraus durch Kohlendioxyd oder Salzsdure ausfillbar. — CyyH,,0,N +HCL.
Krystallpulver. F: oberhalb 2000.

N -[2- Oxy - naphthyl - (1) - methyl] -isoformaldoxim C;;H,,0,N = HO-C,H,-CH,-
N(:0):CH, bezw. HO-CmHﬁ-CH.A'N\—O;;-CH2 s. Syst. No. 4190.

Dibenzoylderivat des N - [2 - Oxy - naphthyl - (1) - methyl] - hydroxylaming
Cp;H,, 0N = C,,H;0,N(CO-C;H,}),. B. Aus N-[2-Oxy-naphthyl-(1)-methyl]-isoformaldoxim
mit Benzoyichlorid in alkal. Losung (Brrrr, &, 36 1, 394). — Farblose Krystalle (aus Alkohol
+ Benzol), die am Sonnenlichte sich schnell gelb fiirben. F: 177% MaBig 16slich in siedendem
Alkohol, sehr leicht léslich in Benzol.
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E. Oxo-hydroxylamine.

(Verbindungen, die zugleich Oxo-Verbindungen und Hydroxylamine sind)

1. Hydroxylaminoderivate der Monooxo-Verbindungen.

a) Hydroxylaminoderivate der Monooxo-
Verbindungen C,Hs,_ ;0.

1. Hydroxylaminoderivat des Cyclohexanons CgH;,0 (Bd. VII, 8. 8).

Oxim des 3-Hydroxylamino-cyeclohexanons-(1), Oxaminooxim aus Cyclo-
_ _-CH(NH-OH): CH,-_ .

hexen-(1)-on-(8) C;H;,0,N; = H2C\CH2 CH, —C:N-OH. B. Durch 8-